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Hlochverdünnte Flammen von Kalium- und Joddampf. 
Vor 
E. Roth und G. Schavy. 
Chemischen Institut der Unis 
(Mit 5 


Eingegangen 


Vach der Methode der hochverdünnten Flammen wurde di« 

ht. Die X -+./;.-Flammen verhalten sich im wesentlichen ähnlich den A ( 
Flammen. Eine der wichtigsten Abweichungen besteht darin, dass hieı 
kundäre Gasreaktion nicht die zur Anregung des violetten AÄ-Dubletts nötia« 
liefert, so dass sowohl die erste wie auch die zweite Reaktionsstufe nur 
rote Dublett anregen. Durch eine genauere Analvse der Abnahme der Licht 
bei Überhitzung der Reaktionszone ist es gelungen, die Dissoziationswärm« 
K,-Moleküle zu berechnen, ähnlich wie das früher bei den Na-Flammen möglich 
In sehr guter Übereinstimmung mit neueren spektroskopischen Daten ergab 
ein Wert von 187 keal. Weiterhin konnten aus den Verteilungskurven und 
\bhängigrkeit der Lichtausbeute von Druck und Temperatur die Konstanter 


ır Reaktion beitragenden Elementarprozesse bestimmt werden 


Über AK+.J,-Flammen findet sich in der Literatur bisher nur 
Angabe von LJAaLıKOV und TERENIN!), nach der von diesen 


Flammen die beiden ersten Resonanzdublette des Kaliums emittiert 


Z werden. Weiteres experimentelles Material ist über diese Reaktion 


bekannt. Die im folgenden mitzuteilenden Versuche schliessen 
B sich aufs engste den Untersuchungen von KrRocsAK und SCHAY 
iber K+ Cl,;- und K-- br,-Flammen an. Für Einzelheiten der Veı 
suchstechnik verweisen wir daher auf diese Arbeit, mit der Bemerkung, 
dass zur Regelung der J,-Zufuhr ein heizbares Glasventil, ähnlich 
von OOTUKA und ScHaY?) bei der Untersuchung der Na—+.J, 
& Flammen verwendeten, zur Anwendung kam. Untersucht wurden nuı 
Düsenflammen““. 
Was den Mechanismus der A—.J,-Flammen anbelangt, so waı 
vornherein vorauszusetzen, dass er sich dem der beiden anderen 
Iogene in derselben Weise anschliesst, wie das bei den entsprechen 
Natriumflammen der Fall ist. Danach erfolgt der Ablauf deı 


) LsaLıKkov, K. und TERENIN, A., Z. Physik 40 (1926) 107. 2) KrocsäÄK,M. 
SCHAY, G., Z. physik. Chem. (B) 19 (1932) 344 ) OotukA, H. und 
\Y, G., Z. physik. Chem. (B) 1 (1928) 62 


ee ri, 


ysikal. Chem Abt. B ; 8, Heft 
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Reaktion in zwei aufeinanderfolgenden Stufen, von denen die 
eine homogene Gasreaktion ist: 

K+J,=KJ+J+408 keal. 
Die zweite Stufe, das Weiterreagieren der in der ersten Stuf: 
bildeten J-Atome, spaltet sich in zwei parallel laufende Schı 
einerseits vereinigen sich die J-Atome mit dem atomaren Ka 
dampf an der Wand nach der Gleichung: 

K+J=KJ-+-760 keal, 

andererseits reagieren sie mit dem molekularen Änteil des Kal 
dampfes in homogener Gasreaktion, ähnlich wie bei allen andeı 
Alkalihalogenflammen: 

K,+J=KJ+K+580keal. 

Aus den angeschriebenen Wärmetönungen ersieht man!), 
die erste Stufe die zur Änregung des roten Ä-Dubletts nötige Energ 
(370 keal) liefert. ebenso wie das bei den beiden anderen Halogen: 
der Fall ist. Im Gegensatz zu den letzteren wird aber in der seku 
dären Gasreaktion viel weniger Energie frei, als zur Anregung di 
violetten Dubletts erforderlich ist (706 keal). In der Emission (di 
hochverdünnten A--J,-Flammen ist daher mit dem Auftreten di 
violetten Dubletts nicht zu rechnen, wenigstens nicht mit merklich: 
Intensität. Dieser Erwartung entsprechend konnten wir auch «d 
violetten Linien bei unseren Flammen nicht beobachten. Wei 
LJALIKOV und TERENIN das Gegenteil fanden, so mag das dara 
liegen, dass sie wahrscheinlich bei viel höheren Drucken gearbı 
haben, wo Doppelanregungen schon mit merklicher Häufigkeit v. 
kommen. Die sekundäre Gasreaktion kann unmittelbar ebenso, w 
die primäre, nur das rote Dublett anregen, und nach den Erfahrung: 


an den beiden anderen Halogenen ist auch zu erwarten, dass di. 


tatsächlich geschieht. Das Verhalten des roten Dubletts in der Lich! 


emission der K+.,J,-Flammen muss also dem in den (Cl,- und B 


Flammen Beobachteten ähnlich sein, was, wie wir sehen werde: 


auch der Fall ist. Auch die Emission des für alle X-Flammen c! 
rakteristischen Kontinuums und die relativ hohe elektrische L« 
fähigkeit findet sich im Fall des .J, wieder. 


1) Die Bildungswärme von gasförmigem K,J ist zu 760 kcal genommen ı 
H. BEUTLER und H. Levi (Z. physik. Chem. (B) 24 (1934) 263), die Dissoziati: 


wärme der K,-Moleküle zu rund 18 kcal nach URANE und Ürısty (Physic. Rev 


(1930) 421), statt des früher verwendeten Wertes von 14 kcal. 


a 
3 
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Im folgenden beschreiben wir im einzelnen die Ergebnisse unsereı 

\ ıche. 
Die Niederschlagsverteilung längs der Reaktionszone ist merk 
Nach der Theorie 
hochverdünnten Flammen würde dieser Umstand auf eine grössere 
Da der Niederschlag zuı 


schmaler als bei K + UI, bzw. Br, (siehe Fig. 1). 
Reaktionseeschwindigkeit schliessen lassen. 
n Hälfte von der ersten. zur anderen Hälfte aber von der zweiten 


ktionsstufe stammt. müsste die gemessene Breite dem Mittelwert 


beiden Geschwindigkeiten entsprechen Nach Analogie deı 
\ J,-Flammen wäre zu erwarten, dass die erste Stufe bei allen 


ei Halogenen gleich rasch verläuft, die zweite dagegen bei ., wesent 


h langsameı Der Mittelwert sollte also kleiner sein als bei den 


Day 
=) \ 
h Kr 1 | u 
> woß \ 
- A u fi 
Lt \ 
S [ R 
< ! \\ 
r.S ) 
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SOLR \\ 
* \\ 
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rn - ı i i } GEREEEED VERS a RG 
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“ \ % x < . « - w S 
I | Verteilung von rotem Li ht ınd Nieders: hlag längs der Ri ıktıonszonke 


einer K-—Js-Flamme 


beiden anderen Halogenen. Die gemessene Breite scheint aber gerade 


ıs Gegenteil zu zeigen. Dieser Widerspruch ist aller Wahrscheinlich- 


it nach dadurch zu erklären, dass K.J/ wesentlich flüchtiger ist, als 
le übrigen Alkalihalogenide und dementsprechend nur an jenen 
Stellen des Reaktionsrohres kondensiert, wo sich auf einmal viel von 
m bildet, also in unmittelbarer Nähe der Düsenmündung. Die 
relativ zu den beiden anderen Halogenen auseinandergezogene sekun 
re Wandreaktion liefert an einer Stelle nur wenig K.J, das sich 
ım grössten Teil an denjenigen Stellen niederschlägt, wo es gute 
Kristallisationszentren vorfindet, also in der Nähe der Düsenmündung. 
Diese Erklärungesweise wird durch Überhitzungsversuche bestätigt, 
lem bei einer um etwa 100° höheren Temperatur der Reaktionszone 
e Niederschlagsverteilung noch enger erscheint. Dass es sich dabei 


y»’)%* 
.) 
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um keine Erhöhung der Reaktionsgeschwindigkeit handelt, geht 

dem Umstand hervor, dass die Lichtverteilung bei der Überhitzı 
praktisch unverändert bleibt. So kommen wir zu dem Schluss, d 
im Falle der A—+ J,-Flammen die Niederschlagsverteilung im wes: 
lichen die Zone der Primärreaktion anzeigt. 

Auf dieser Grundlage kann man aus der Halbwertsbreite B 
Niederschlagsverteilung nach der Theorie der hochverdünnten Düseı 
flammen die Geschwindigkeit der Primärreaktion berechnen. nach 
Gleichung: k=(In 2)2/K-g-p,- Bi 
wo K den Strömungswiderstand des Reaktionsrohres für J,. q 
Rohrquerschnitt und p, den Kaliumdampfdruck in der Reaktionsz 
bedeuten. 


Tabelle 1 zeigt das Ergebnis einiger derartiger Berechnungen 


Tabelle 1. 


n = p B 
Vers. Nr fi i / 
Bar em 
17 533 72 2 55-108 
19 544 14 4 20 33.102 
533 177 23 25-10” 
IS >44 268 >26 10-10 


Man sieht, dass die berechneten Geschwindigkeitswerte /& n 
steigendem 7, systematisch fallen. Dies liegt daran, dass die Hal) 
wertsbreite konstant bleibt, anstatt mit steigendem Kaliumdruck 
abzunehmen, wie es theoretisch erforderlich wäre. Um das zu veı 
stehen, muss man berücksichtigen, dass die Niederschlagsverteilun: 
breiter sein muss, als die Entstehungszone der A.J-Moleküle im Gas 
raum, denn diese fliegen nach allen Richtungen auseinander, bevoı 


sie an der Wand kondensieren. Die genaue Berücksichtigung dieses 


Streueffektes ist nicht möglich, so viel lässt sich aber sagen, dass di 
teaktionsgeschwindigkeit in Wirklichkeit bestimmt wesentlich höhe: 
ist, als die grösste in der Tabelle berechnete Zahl, so dass die Reaktioı 
K-+ J, mit maximaler Geschwindigkeit bei jedem Stoss der Partneı 
stattfindet. 

2. Die Verteilung des roten Anteiles des Luminescenzlichtes ist 
breiter als die Niederschlagsverteilung (siehe Fig. 1), zum Zeiche: 
dessen, dass entsprechend unserer Annahme die zweite Reaktionsstuf: 
an seiner Anregung teilnimmt. Eine Überhitzung der Reaktionszon: 


ändert die Breite der Verteilung nicht merklich. 
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Bei sukzessiver Erhöhung der Temperatur der Reaktionszone 


die Liehtstärke kontinuierlich. wie aus Fig. 2 ersichtlich. 
t einem Grenzwert zu. Dieser Grenzwert lieet bei dem in 
r gezeigten Beispiel bei dem Elektrometerausschlag 54, und 


h die ausgezogene horizontale Gerade angseeeben. Durch 


wle werden die zu den jeweiligen Temperaturen gehörigen Licht 


rken in zwei Teile gespalten, in einen Teil, der von der Ti mperatur 


bhängig ist, und einen anderen, der 
der reziproken Temperatur exponen 
ıbnimmt. Nach den von KRocsAK (ru) 
SCHAY!) für die beiden anderen v= I2 

logene angerebenen Gedankengängen 

spricht der erste Teil der ersten Reak- , 

nsstufe während der exponentiell ab a \ 

ende Teil (in der Figur mit Z, bezeich 2 


den von der sekundären Gasreaktion 


Y 4 


neereeten Lichtanteil darstellt. Dabei 


rd der exponentielle Abfall dieses letz 


ren Anteiles durch die Konzentrations 
hnahme deı K, Moleküle im Ä Dampf 


steigender Temperatur bedingt. Diese 
nzentrationsabnahme, und damit die 


proportionale Schwächung des se 


ındären Lichtanteiles ist durch die 


x tr Horrsche Gleichung 19 
u 
In L; Q RT const Fig. 2 Schwächung des 
sehen in der () die Dissoziations Lichtes durch Überhitzen di 
, onszone tteıl 
rme der K,-Moleküle bedeutet, welche ktionszone und Aufteilung 


lem kleinen in Betracht kommenden 
entsprechend den beiden 


tervall als temperaturunabhängig an EREWIRT N 


nommen wurde. 
Fig. 3 zeigt, dass die der Fig. 2 entnommenen Messpunkte für L, 


einem log 1,—1/T-Diagramm tatsächlich recht befriedigend 


gesamten Intensität in zwei Teil! 


er Geraden liegen. Aus der Neigung dieser Geraden folgt ein 


)-Wert von 18°7 kcal, während URANE und ÜUrısty?) den spektro 





opischen Wert mit 186 kcal angeben. Die beiden Werte bestätigen 


ıander aufs beste. 


KROoCcSAK und ScHAY, lo it ÜRANE und ÜURIsSTY, lk it 
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3. Die Abhängigkeit der Lichtausbeute vom A-Dampfdruck 
konstanter Temperatur der Reaktionszone zeigt Fig. 4, in der 
Messpunkte mit Kreuzen bezeichnet sind. Die durch sie hinduı 
gezogene ausgeglichene Kurve ZL ist erwartungsgemäss ähnlich 
Lichtausbeutekurven von A+ Cl, bzw. Br,. Nach dem Vorgang ı 


M. Krocsä&k und G. ScHhayY!) wurde nach Massgabe der Überhitzuns 


versuche (die entsprechenden Messpunkte sind auf der Figur als Ring 


eingetragen) die Lichtausbeutekurve in zwei Teile zerleet, von den: 
der erste (L,) der ersten Reaktionsstufe, der zweite (L,) abeı 
sekundären Gasreaktion zugeschrieben wird. 





a Kr), 
N Ne 128 genen r 
“ soN 
No 
N 
> \ 
\\ 
k Pi 
an N 





= 
Fie.3. Abhängigkeit des sekun- Fig.4. Ausbeute an rotem Licht der Ä 
dären Lichtanteils von der Tem- Flammen in Abhängigkeit vom K-PDru 


peratur. Die Neigung der durch und Zerlegung der gefundenen Lichta 
die Messpunkte gelegten Geraden beuten in einen primären und sekundäi 
ergibt die Dissoziationswärme der Änteil. 

K,-Moleküle. 


Die ausgezogene primäre Lichtausbeutekurve L, ist sehr gena 
durch die von H. OotuKkA und M. PoLANYT?) abgeleitete theoretisel 


Gleichung: L,=c: (1—e*P,) 
wiederzugeben, in der ce den Grenzwert der Lichtausbeute für hol 


K-Drucke bedeutet; %k ist das Verhältnis des Rohrhalbmessers zu d 


freien Weglänge der energiereichen A.J-Moleküle in einem A-Dampf 


vom Druck 1 Bar, und p, der Ä-Dampfdruck in der Reaktionszon 
Die Kurve der Figur entspricht dem Wertepaar: 
c=29 und k=0'15. 


1) KrocsäK und ScHAY, loc. eit. ®) VorukA und PoLanyı, Z. physi 
Chem. (B) 7 (1930) 407. 
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ir die Lichtausbeute auf den von beiden Reaktionsstufen ge 


ten Gesamtumsatz bezogen haben, bedeutet die erste Zahl, dass 


I00 in der Primärreaktion gebildeten A.J-Molekülen im Durch 


itt 58, also rund jedes zweite Molekül ein A-Atom anregt, wenn 
mit zusammenstösst. 
Die sekundäre Lichtausbeutekurve Z/, ist praktisch eine Gerade 
in zeigt sich eine Abweichung gegenüber den übrigen Alkali 
oenflammen,. indem bei diesen der Anstieg steiler als linear eı 

Auf Grund der von M. PoLanyı und G.ScHayY!) gegebenen 
rie der Düsenflammen kann man sich aber auch von diesen 
nd Rechenschaft geben. Danach gilt für die sekundäre Licht 
eute die Gleichung 

log | ls (( li) const (2—b) - log p 

den Maximalwert der Lichtausbeute bedeutet, während 5 angibt 
welcher Potenz die sekundäre Wandreaktion von dem A-Dampf 


k abhänet. In dem Druckgebiet unserer Versuche kann links im 


enner L, neben c vernachlässigt werden, so dass man hat: 


[, = const p/ 

von uns gefundene lineare Anstieg der sekundären Lichtausbeute 
leutet danach b=1. Da nach allen bisherigen Erfahrungen mit 
herheit behauptet werden kann. dass die sekundäre Wandreaktion 

Halogenatome mit dem an der Rohrwand adsorbierten Alkali 
etalldampf erfolet. so bedeutet der Befund h L. dass wii uns ın 

von uns bearbeiteten Druckgebiet auf dem ersten, praktisch 
ır ansteigenden Teil der Adsorptionsisotherme des A-Dampfes 
wegen. Die von M. KrocsikK und G. SCHAY (loc. cit.) gegebenen 
chtausbeutekurven sind nach geringfügiger Abänderung mit dieser 
ffassung auch verträglich. 

t. Die elektrische Leitfähigkeit der A—+ J,-Flammen ist von deı 
ben Grösse und verhält sich auch im übrigen ganz analog den 
Cl,- bzw. Br,-Flammen, während eine nachgeholte Bestimmung 
Leitfähigkeit von Na-+ J,-Flammen einen unter gleichen Be- 
sungen um etwa zwei Zehnerpotenzen geringeren Wert ergeben 
der charakteristische Unterschied zwischen Na und K zeigt sich 
mit ./, ebenso wie mit den beiden anderen Halogenen. 

Von den K + J,-Flammen wird neben dem roten Resonanzdublett 
heträchtlicher Stärke auch dasselbe, sich von Gelb bis Violett 


PorAnytr, M. und ScHaY, G., Z. phvs Chen B) 1 (1928) 30 
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erstreckende Kontinuum emittiert, das schon für alle bisher u 
suchten A-Flammen charakteristisch war. Die Verteilungskurve d 
kontinuierlichen Emission längs der Reaktionszone ist etwas bı 
als die Niederschlagskurve, ganz in Analogie zu den beiden anı 
Halogenen. Die Lichtausbeutekurve bei konstanter Temperatur « 
eine einwandfreie Gerade (Fig. 5), welches Verhalten ebenfalls 
der beiden anderen Halogene entspricht. 

Da die Analogie zu den K+ (l,- bzw. Br,-Flammen in 
Verhalten der elektrischen Leitfähiekeit und der kontinuier] 
Lichtemission in jeder Hinsicht eine vollkommene ist, so verw: 
wir auch für ihre Erklärung auf die Arbeit von M. Krocsik 


(+.ScHaY. Danach führt die in der sekundären Wandreaktion 


i Kr), . > 
“ 4 
L ne y 
- <. 
x v 
| $ 
x 
x 
NN 
U 
5 
. ap 536 
En 
>. 2 4 Ö Ö / “ 4 6Bar 
« 


Fiv.5. Ausbeute an kontinuierlichem Licht der A /,„-Flammen in Abhän; 


vom Ä Dru k 


werdende Energie zur lonisierung der adsorbierten A-Schicht, wodı 
Elektronen und A-lonen in den Gasraum gelangen. Wir möchten 
diesen Vorgang, bei dem die freiwerdende chemische Energie dir: 
in einem Akt zur lonisierung verwendet wird, in Anlehnung aı 
Benennung ‚‚photoelektrischer Effekt‘ den Namen ‚‚chemoelek! 
scher Effekt‘ vorschlagen. 


Das Zustandekommen der kontinuierlichen Lichtemission hab: 
KrocsÄk und ScHAY durch eine Homologie zum ultravioletten Wassı 
stoffkontinuum erklärt!). Der von ihnen im Speziellen angegeb: 
Mechanismus: Bildung von Molekülionen aus von der Wand stammı 
den Atomionen und Dampfatomen, Vereinigung dieser Molekülioı 


mit Elektronen und Ausstrahlung der überschüssigen Energie 


I) Diese Homologie ist inzwischen auch von H. Kuns (Z. Physik 76 (1932 
angedeutet worden. 
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tinuum kann aber nach einer Überschlagsberechnung der Lebens 
rn und Stosswahrscheinlichkeiten die beobachtete Intensität nicht 
Um mit den experimentellen Befunden in Übereinstimmung 
‚mmen, ist dieser Mechanismus dahin abzuändern. dass zunächst 
einem A-lon und einem Elektron ein hochangeregtes K-Atom 
teht,. das relativ lange in hochangererten Zuständen verharrt 
Wechselwirkung mit einem AK-Atom kann dann die überschüssige 
rgie kontinuierlich ausgestrahlt werden. Diese letztere Wechsel 
kung kann auch auf grössere Entfernungen stattfinden, so das 
Wahrscheinlichkeit des angegebenen Mechanismus genügend gross 
dürfte. um die beobachtete Intensität des Kontinuums zu vestatten 
Die Arbeit wurde mit Mitteln des ungarischen naturwissenschaft 
en Fonds durchgeführt, für deren Bewilligung wir auch an dieser 


le unseren Dank aussprechen möchten 








Hochverdünnte Flammen von Kalium- und Sublimatdampt. 


Von 
I. Berger und 6. Schay. 
\us dem III. Chemischen Institut der Universität Budapest 
(Mit 2 Figuren im Text 
(Eingegangen am 18. 2. 35 
Nach der Methode der hochverdünnten Flammen wird die Reaktion XÄ-+ H 
untersucht. Der chemische Mechanismus ist dem der entsprechenden Na-Flamı 
in jeder Beziehung analog. Die zweite Reaktionsstufe K-+ HgyCl—= KOl-- Hg { 
zur Emission des roten und des violetten K-Dubletts. Das rote Dublett ent 
nicht unmittelbar, sondern durch primäre Anregung des 3? D-Niveaus. Die L 
rusbeute an diesen beiden Lichtarten zeiet alle Merkmale des für Sublimatflamı 
charakteristischen Typus II von PoLanyı und ScHay. Die HgCl,-Moleküle ı 
gieren auch an der Wand mit dem K-Dampf, welche Reaktion zur Emission ı 
intensiv blau-violetten Wandleuchtens führt. Auch die HgCl-Radikale gehen ı 
Wandreaktion ein, durch welche die auch bei allen anderen K-Flammen sel 


gefundene elektrische Leitfähigkeit und kontinuierliche Emission hervorgerufen wiı 


Vorliegende Arbeit ist eine systematische Ergänzung der Unteı 


suchungen von M.Krocsik und G.ScHayY!) und E.RorH und 


(+. ScHAY?) an nochverdünnten Kaliumflammen. Unsere Reakti 


wurde schon von V. KOoNDRATJEW?) untersucht. und zwar in ein: 


Anordnung, die den Flammen im ‚‚einfachen Rohr‘, also einfache 


Gegeneinanderströmen der beiden Reaktionspartner, entspricht. Di: 


Analyse seiner Ergebnisse enthält aber grundlegende Irrtümer, w 
durch die von ihm gegebene Deutung des Reaktionsmechanisn 
gegenstandslos wird, wie dies H. OoOTUKA, M. PoLanYı und G. SCHA\ 


bei der Diskussion der Na HgÜl,-Flammen nachgewiesen hab: 


KoNDRATJEW beschreibt ein bei der Reaktion A — HgÜl, auftretendes 


intensives blau-violettes Wandleuchten. das er genauer untersucht! 


und seine Bandenstruktur nachweist. Aus der Lage der Band 


schliesst er mit grosser Wahrscheinlichkeit. dass dieses Leucht: 


angeregten HgÜl-Radikalen zuzuschreiben ist, die in einer Wand 


reaktion der HgCl,-Moleküle mit dem K-Dampf entstehen. 


1) Krocsäk, M. und ScHay, G., Z. physik. Chem. (B) 19 (1932) 344 
?2) Siehe die vorangehende Arbeit. ) KoNDRATJEW, V., Z. Physik 45 (192 
67. t) OoTuUKA, H., Poranyı, M. und ScHaY, G., Z. physik. Chem. (B) 1 (192 


30 und 68. 








y 





pi. 


)n 





Hochverdünnte Flammen von Kalium- und Sublimatdampf. 11. 339 


Vir haben eine eingehende Untersuchung von Düsenflammen 


HgCl,-Reaktion unternommen. Versuchs- und Messtechnik 


{ 
h dieselben wie bei den vorangehenden Arbeiten. Bei der Zün 
’ einer A + HgÜOl,-Düsenflamme erscheint bei vorsichtiger Offnung 


Sublimatventiles zunächst in der Düse ein intensiv leuchtender 
violetter Ring: das Wandleuchten KONXDRATJEWS. Bei Erhöhung 
der HgCl;-Zufuhr rückt dieser Ring immer weiter vor gegen die Düsen 
lung, bis die Flamme schliesslich in das Reaktionsrohr heraustritt 
as Bild der Flamme ändert sich dabei grundlegend: der violett: 
verbleibt eng an der Glaswand haftend an der Düsenmündung 
rend im Gasraum ein rötliches Leuchten auftritt, das aus dem 
und violetten AÄ-Dublett und demselben blaugrünen Konti 
ım besteht. das bisher bei allen A-Flammen gefunden wurde 
Steigert man die HgCl,;-Zufuhr noch weiter, so erscheint das erste 
ı-violette Wandleuchten nunmehr auch an der Wand des Reak 
ınsrohres, mit derartiger Intensität. dass es das Gasleuchten für das 
ve vollkommen verdeckt. 

I. Der auffallendste Zug der K-+ HgCl,-Flammen ist, neben deı 
benprächtigen Leuchterscheinung, ihre im Vergleich zu den meisten 
chverdünnten Flammen sehr geringe Breite, die nur wenige Zenti 
eter beträgt. Diese geringe Breite wurde bisher nur bei den analogen 

HgCl,-Flammen gefunden. Aus denselben Gründen, wie dort 
ıss auch hier angenommen werden, dass der Reaktionsmechanismus 
ıs den zwei aufeinanderfoleenden Schritten 

K-+ HgCl,= KCl- HgCl 
K-+ HgCl KUl- Hg 


teht. welche als einfache Atomaustauschreaktionen mit maximaler 
Stossausbeute im Gasraum glatt verlaufen. Das Auftreten des be 
hriebenen Gasraumleuchtens beweist, dass wenigstens ein grosser 
leil der Reaktion in der homogenen Gasphase vor sich geht. Auf 
berleitenden Wandreaktionen werden wir weiter unten zurück 
men. 

Da das Gasraumleuchten im wesentlichen aus dem roten und 
tten ÄK-Dublett besteht, ist die Anregung dieser Linien auf die 
eschriebenen Gasreaktionen zurückzuführen. Neben ihnen ist 

t erheblich geringerer Intensität, aber auch bei schwachen Flammen 
er deutlich die blaue Linie 1!$-3?D zu beobachten. Über den 


\lechanismus der Anregeung dieser Linien gibt eine Übersicht deı 
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Ennergieverhältnisse Auskunft. Zur Anregung des roten Dul 
sind 370 keal/Mol, der blauen Linie 599 keal/Mol und des violı 
Dubletts 705 kcal /Mol erforderlich. 

Die Wärmetönungen unserer Reaktionen lassen sich auf 6Gı 
folgender Daten berechnen: 

Für die Bindung Hg-+ Cl HgÜCl sind zwei neuere Angabeı 
der Literatur vorhanden: H.SProxeEr!) gibt dafür 32, V. Koxp 
JEW?) 27 kcal. Diese Werte müssen mit der atomaren Bildungsw 
des HgCl,-Moleküls kombiniert werden, um zur Bindungsfestigk: 
des zweiten (I!-Atoms zu gelangen. H. SPoNER nimmt für die eı 
104, V. KonpRATJEwW 106 keal an. So kommen sie für die Wärı 
tönung der Reaktion HgCI-+-Cl=-HgCl, zu 72 bzw. 79keal. D 
Bildungeswärme von gasförmigem KT! nehmen wir nach H. Beı 
und H. Levi?) mit rund 101 keal an. 

Mıt den angegebenen Werten folgt für unsere beiden Reaktioı 
stufen: 

K + HgCl,—= KUl-+ HgCl-+ 29 bzw. 22 keal, 
K-+HgCl = KUl-+ Hg 69 bzw. 74 keal, 
nach SPONER bzw. KONDRATJEW. 

Man sieht. dass die Wärmetönung der ersten Reaktion von di 
beobachteten Lichtarten keine, nicht einmal die am leichtesten anreg 
bare rote A-Linie anregen kann, die ganze Lichtemission muss a 
auf die Reaktion der HgCl-Radikale zurückgeführt werden. DD 
starke Auftreten des violetten Dubletts spricht zugunsten der K: 
DRATJEWschen Energiewerte, da der SPonErsche Wert von 69 k 
unter den zur Änregung zumindest erforderlichen 705 kcal liegt 

Die Linienemission der A— HgCl,-Flammen ist also den « 
sprechenden Na-Flammen insofern analog, als auch hier nur dir 
Sekundärreaktion zur Lichtanregung führt. Der Unterschied besteht 
darin, dass entsprechend der leichteren Anregbarkeit des Kalium: 
nicht das unterste Resonanzniveau allein angeregt wird, sondern au« 
das 3°P-Niveau. Die parallele Anregung von mehreren Niveaus ist 
wahrscheinlich dadurch zu erklären, dass die zur Anregung des höchst 
möglichen Zustandes erforderliche Energie nicht bei allen sekundäre: 


Elementarprozessen in disponibler Form frei wird, sondern je na 


I) SPONER, H., Z. physik. Chem. (B) 11 (1931) 425. 2) KONDRATJEW, \ 
2. physik. Chem. (B) 11 (1931) 470. ') BEUTLER, H. und Levr, H., Z. phy 
Chem. (B) 24 (1934) 263. 
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eometrischen Stossverhältnissen zum Teil auf das entstehende 
om übertragen wird. Es ist aber sehr wahrscheinlich. dass in 
n Fall der in dem KCl-Molekül verbleibende disponible Rest 


> 


immer wesentlich mehr beträgt, als die zur Anregung des 2 2 
‚us erforderlichen 37 kcal, so dass eine zwischenliegende Stuf: 
srösserer Häufigkeit angeregt werden kann. Es gibt zwei solche 
inde des A-Atoms. nämlich den 2!S8S- und den 3?D-Zustand 
die Anregung des ersteren in unseren Flammen haben wir kein« 
Itspunkte, die Anregung des 3 ?D-Niveaus beweist hingegen das 
hnte Auftreten der blauen 118-3 ?D-Linie. Da diese Linie viel 
vächer sein muss als die normalen Serienlinien, so muss man auf 
starke Anregung des Ausgangsniveaus schliessen. Daraus folgt 
zwangsläufig, dass die aufeinanderfolgende Emission der ultra 
ten 2?2P—-3?D und der roten 118--2?P normalen Serienlinien in 
seren Flammen stark vorhanden sein muss. Wir nehmen an, dass 
ktisch die ganze beobachtete rote Linienemission unserer Flammen 

f diesem mittelbaren Weg zustande kommt 
2. Die Verteilung von Licht und Niederschlag der Düsenflammeı 
gibt Glockenkurven, die praktisch miteinander zusammenfallen, füı 
ide Ä-Dublette. Die Verteilungskurven haben dieselbe Breite, wie 
e der entsprechenden Na Hgt Tl, Flammen. Aus der Halbwerts 


reite der Kurven lässt sich eine mittlere Geschwindiekeitskonstante 


die Reaktion berechnen. nach der Gleichung 
k= (In 2)?’Agp,B®, 


die Geschwindiekeitskonstante in Mol/em?® bei dem Einheits 

ck von 1 Bar, A den Strömungswiderstand des Reaktionsrohres 
seinen Querschnitt, p, den A-Druck in der Reaktionszone und B 
vemessene Halbwertsbreite der Verteilungskurve bedeuten. Ta 

e 1 zeigt das Ergebnis einiger derartiger Berechnungen. Die an 


oebenen k-Werte sind, wie immer, nur untere Grenzwerte, infolge 


Tabelle 1 


vers.-Nı B p, Baı / Gemessen Licht 
15 125 4 9 26.10 rotes Dublett 
16 I 10 146 L 1-19 
17 1 15 In 22-10 
24 Os1 38 s1-.10 violettes 
25 I 60 28 28.10 


Mittelwert: 3 3-10 o 
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verschiedener auftretender Streueffekte wesentlich kleiner, al 
wahren Werte. Der in der Tabelle angeschriebene Mittelwert / 
-10°® entspricht einer Reaktion bei etwa jedem zehnten Zusamm. 
stoss. Die wahre Geschwindigkeit entspricht ganz sicher einem R: 
tionserfolg bei jedem Zusammenstoss der Partner, ähnlich wie bei 
Na HgCl,-Flammen. 

3. Sowohl die rote wie die violette Lichtemission zeigen di: 


Sublimatflammen als charakteristisch angegebenen Merkmal: 


Flammentvpus Il von PoLanyı und ScHaY: Die Lichtstärke ändern 


sich nicht merklich bei Überhitzung der Reaktionszone und 
Lichtausbeute bei konstanter Temperatur steigt langsamer als lin 
mit p, und strebt einem vom p, unabhängigen Grenzwert zu. 

Die Messung der roten Linienemission erfolgte mit eineı 
empfindlichen Photozelle mit davorgeschaltetem Rotfilter aus Jeı 
(Glas RG 6, wie bei allen übrigen Kaliumflammen. Grössere Schwieriz 
keit bietet die Isolierung der violetten Linien von dem sehr intensiv: 
blau-violetten Wandleuchten, das ungefähr bis zu dem violett: 
Dublett reicht. Im Einklang mit KonDRATJEWwSs früheren Beobachtu 
gen haben wir jedoch auch gefunden, dass eine Erhöhung der Rol 
temperatur dieses Wandleuchten stark zurückdrängt, während, w 
erwähnt, die Intensität des violetten Dubletts von der Temperat 
unbeeinflusst bleibt. Wir haben also bei möglichst hoher Rol 
temperatur gearbeitet, etwa 330° C. Ausserdem haben wir dara 
geachtet, den Sublimatstrom in solchen Grenzen zu halten, dass ( 
Wandleuchten nur an der Düsenmündung auftrat, nicht aber an di 
Wand des weiten Reaktionsrohres. Schliesslich haben wir vor 
zur Messung verwendeten Photozelle als Lichtfilter eine Kobalt 
rhodanidlösung angebracht, deren Konzentration und Co:CNS-Ve 


hältnis sorgfältig so ausgewählt wurde, dass bei einer noch genügend: 


Durchlässigkeit an der Stelle des violetten Dubletts ein möglichs! 


steiler Extinktionsanstieg gegen Blau zu erfolgte. Eine Ausmessuı 
der Extinktionskurve mit dem KöxıG-MArRTENS-Photometer erga 
dass auf diese Weise eine annehmbare Abtrennung des violett: 
Dubletts möglich ist. 

Die Ergebnisse unserer Lichtausbeutemessungen zeigen die Fix 
und 2. Die angeschriebene ÖOrdinatenskala bedeutet keine Absolut 


werte, sondern nur Elektrometerausschläge, geteilt durch sekundlich: 


Umsatz, da wir nicht in der Lage waren, die absolute Empfindlichkei 


unserer Messanordnung zu bestimmen. Die durchgezogenen Kuı 
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rechen in beiden Fällen der von OoTvKkA und POLANYT!) theore 
abeeleiteten Gleichung: 

L= L,(1—ı 
/;, die Lichtausbeute bei hohem A-Druck, % das Verhältnis des 
rhalbmessers zur mittleren freien Weerlänge der energiereichen 


Moleküle in einem Ä Dampf vom Druck 1 Bar bedeutet Die 


{urven der Fisuren sind mit den Werten der Konstanten gezeichnet 


für das rote Dublett Lo 18, k=03; 
für das violette Dublett L, 105 h 0» 


1 


en angeschriebenen L,-Werten kommt, wie schon erwähnt, keine 


lutbedeutung zu. Nach den an anderen Flammen gemachten 


Al n 
AN ArngL - 
. J e fl .- > 
c BE 
£1 
{ > ’ 
/ 
v 
= 
[or ar z 
l Lichtausbeute des roten ÄK-Dubletts in Abhängigkeit vom A-Druck. Dis 


ıusgezogene Kurve nach der angegebenen Gleichung berechnet 


"fahrungen lässt sich jedoch nach der visuellen Helligkeit abschätzen. 
ss die Summe der beiden wahren ZL,-Werte nahe an 100% liegen 
uss, was so viel bedeutet. dass ein aus der Sekundärreaktion stam 
endes energiereiches KUl-Molekül beim Zusammenstoss mit einem 
\tom dieses mit der Wahrscheinlichkeit nahe Eins anregt, entweder 


Emission des violetten oder des roten Dubletts. Der Wert k=03 


entspricht für diese anregenden Zusammenstösse einer etwa normalen 


kinetischen freien Weglänge. 

Zu der Fig. 2 sei noch bemerkt, dass die gegenüber den sonstigen 
sungen grössere Streuung der Messpunkte auf die durch das blau 
lette Wandleuchten verursachten Schwierigkeiten zurückzuführen 

Im besonderen ist es unvermeidlich, dass man bei niedrigen 
Werten neben dem schwachen Gasraumleuchten etwas von dem 


leuchtenden Ring an der Düsenmündung mitmisst. wodurch diese 


OoTukA, H. und Poranvı M., Z. physik. Chem. (B) 7 (1930) 414 





338 I. Berger und G. Schaxv 


L-Werte etwas zu hoch ausfallen. Die Kurve der Figur trägt die 
Umstand dadurch Rechnung, dass ihre anfängliche Neigung gerins: 
angenommen ist, als aus den eingezeichneten Messpunkten fol 
würde. 

t. Mit dem blauvioletten Wandleuchten haben wir uns n 
eingehender beschäftigt. da man hier mit der Methodik der hose! 
verdünnten Flammen sicherlich nicht weiterkommt. Aus dem sec] 
beschriebenen qualitativen Verhalten kann man aber darauf schliesse: 
dass es dann auftritt, wenn HgCl,-Moleküle an die Wand gelangeı 
Es ist daher mit grosser Wahrscheinlichkeit einer Wandreaktion 
HgCl, mit dem A-Dampf zuzuschreiben. Dafür spricht auch 
Umstand, dass bei Flammen im einfachen Rohr das Wandleucht 
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Fir. 2. Oberer Teil: Lichtausbeute des violetten Ä-Dubletts in Abhängirkeit 
K-Druck. Die ausgezogene Kurve nach der angegebenen Gleichung berechı 
Unterer Teil: Ausbeute an kontinuierlichem Licht. 


auf der AgUl,-Seite der Flammen auftritt. Es sei hier auch no 


erwähnt, dass bei Na— HgÜOl,-Flammen unter geeigneten Umstände: 


ein ähnliches Wandleuchten auftritt, das jedoch in diesem Fall, w: 
entsprechend der geringeren Wärmetönung, grün erscheint. 
Neben dieser Wandreaktion der HgCl,-Moleküle müssen wir ab 


noch mit einer zweiten Wandreaktion rechnen, von der die scho! 
erwähnte elektrische Leitfähigkeit der Flammen und das im Gasraun 
entstehende blaugrüne Kontinuum stammen. Beide Erscheinunge: 
sind in allen Zügen analog dem von KRrocsäk und ScHay an deı 


Kalium-Halogenflammen festgestellten Verhalten. Das Kontinuu 


wird durch Druckerhöhung an die Rohrwand gedrückt, seine Licht 
ausbeute steigt linear mit dem ÄA-Druck. In Fig. 2 ist diese Lich 


ausbeutekurve des Kontinuums im unteren Teil zu sehen. Die Flaı 
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itfähigkeit ergab unter den von KrocsäAK und SCHAY 


angeeeben« ! 


chsbedineungen einen Strom von einigen 10? A reoenübeı 


bei den entsprechenden Na-Flammen. 


Da das Kontinuum auch dann stark auftritt, wenn der Ä-Druck 


‚hr so hoch ist. dass sicherlich keine Agt be Moleküle an die Wand 


oen können. muss man schliessen. dass sein Auftreten von eineı 


dreaktion der HgÜUl-Radikale mit dem A Dampf herrührt. Diese 
dreaktion Ist derjenigen deı [reien Halogenatome ıı den Halogeı 
men anscheinend in jeder Beziehung ähnlich, da auch hier dis 
ion des Kontinuums und die elektrische Leitfähigkeit mit ihı 
ınden sind. Die Erklärung dieser beiden Erscheinungen muss 


er auch dieselbe sein. nämlich: lonisation der an der Wand 


rten K-Dampfschicht durch die sekundäre Waı 


ıdso 
dreaktıon ve@ 


bination von Ionen und Elektronen im Gasraum und kontinuieı 


Ausstrahlung der Rekombinationsenergie unter Wechselwirkuı 


unangereeten Atomen 


Die Arbeit wurde mit Mitteln des ungarischen 


u Aal 11 


\ 


naturwissenschaft 


en Fonds ausgeführt, für deren Bewillieunge wir auch 
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Studien zum RAMAN-Effekt. 
Mitteilung XLI. 
Der Übergang der Schwingungsspektren von XY, nach XZ.. 
Von 
K. W. F. Kohlrausch. 


\us dem physikalischen Institut der Techn. Montan. Hochschule Graz-Leobe: 


(Mit 5 Figuren im Text 
(Eingegangen am 24. 2. 35.) 
Es d der Übergang der Schwingungsformen für X}, >ZX) >ZsX) 


Z,XY ->Z,X abgeleitet und an Hand desselben der spektrale Übergang füı 
Fälle CCOl, > C(CH,), CC, —> CH,;; CBı > (/H, behandelt. 


ı i 


Die Zuordnung der im Raman-Spektrum beobachteten Frequenz 
in den Methanderivaten XY,, ZXY,. Z,X}, zu den Schwingung 
formen dieser tetraedrisch gebauten Körper sowie der Übergang voı 
hochsymmetrischen X}, zum niedersymmetrischen Z,X }, sind schoı 
häufige in der Literatur behandelt worden. Bezüglich der Veröffent 
lichungen bis Mitte 1931 sei auf mein Buch') verwiesen; von spätereı 
Autoren seien insbesondere LANGSETH ?), MECKE?). CABANNES-Rorvs 
ser*t), Trumpy?’) erwähnt. Endlich haben wir selbst®) ganz kürzliel 


gelegentlich der Raman-Aufnahme von Methylchloroform CH, CC 


speziell den Übergang von (Cl, bis C(CH,), behandelt. Bei nähere: 


Betrachtung scheint es mir nun, als ob bei allen bisherigen diesbezüg 
lichen Überlegungen Fehler unterlaufen seien und im folgenden sol 
eine Richtigestellung gegeben werden. 

$1. Die Schwingungsformen von Z,XY},. Die Symmetric 
elemente sind eine durch X gehende und die Verbindungslinien voı 


Z-Z und Y- Y halbierende zweizählige Symmetrieachse (in die z-Achse 


gelegt, vgl. Fig. 1) und zwei durch sie gehende Symmetrieebenen 


o(x2), o(yz); die Gruppe ist (',, und sämtliche 9 Schwingungsforme:ı 


sind im Raman-Spektrum aktiv. Die folgende Tabelle 1 gibt di 


!) KOHLRAUSCH, K. W. F., Der SMEKAL-Raman-Effekt. Springer 1931. ?) Lane 
SETH, A., Z. Physik 72 (1931) 350. ) MECKE. R., Leipziger Vorträge 1931 
Z. physik. Chem. (B) 17 (1932) 1. Hand- u. Jahrb. d. Chem. Physik IX/2, 1934 
t) CABANNES, J. und RovssEr, A., Ann. Physique 19 (1933) 229. ) Trumrv, B 
2. Physik 88 (1934) 1934. 6) KoHLRAUSCH, K. W. F. und Körrt, F., Mh. Chen 
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Studien zum Raman-FEffekt. XL] >41] 


Symmetrieeigenschaften der auftretenden Schwingungsformen, die 
orschriften für die Bewegungskomponenten der 5 Massenpunkte 

Zahl der zugehörigen Schwingungen und ihre Polarisation: 
oenschaften 


Tabelle 1 





werungskomponenten 7a 

















Index 1, 2 gehört zu den Atomen YF, Y:3, 4 2,2; Bbzwu2 


Für den Fall eines Valenzkraftsystemes sind die durch Tabelle 1 
ıarakterisierten Schwingungesformen in Fig.1 eingezeichnet. Im 
nken oberen Eck jeder Schwingungsfigur sind die Bezeichnungen A 
| B’, B'’ angegeben. die den Anschluss an Tabelle 1 und damit an 
ie von BRESTER PLACZEK 1.4 oehandhabte Unterscheidung deı 
Schwingungstvpen vermitteln. Im linken unteren Eck ist eine Be 
eichnung angegeben, die speziell den hier untersuchten Ubergang 
ı den Spektren von ZX ) \ und A ) ‚ erleichtern soll . die Buchstaben 
ıl ö charakterisieren nach MEckeE eine Valenz- bzw. Deformations 
hwingung: ein in Klammer beigesetztes y oder z gibt an, dass die 
etreffende Schwingung bei hinreichendem Massenunterschied zwi 
chen den Substituenten Y und Z für das Radikal X}, bzw. XZ, 
harakteristisch sein soll. wobei m(Y) > m(Z) angenommen wurde 
‚ndlich ist in eckiger Klammer die Bezeichnungsweise MEcKEs hinzu 
efügt : bei ihr haben die Buchstaben d. v, y. z die gleiche Bedeutung, 
ihrend x bzw. o angibt, ob sich das Zentralatom X parallel odeı 
nkrecht zur Symmetrieachse bewegt 

Denkt man sich diese Formen durch eine von den Symmetri 


dingungen gestattete und passende Anfangserregung hervorgerufen 
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und sind Z und X gegenüber Y leichte Atome. so ist folgendes 
einzelnen zu erwähnen: 

Bei A, werden alle 4 Bindungen gleichzeitig gepresst ; die Gru 
3 Atı 


gegen den auf der Z-Achse zwischen Y und X liegenden Schwer» 


XZ, bewegt sich infolgedessen mit gleicher Phase für alle 


hin. Weeen vorwieeender Valenzbeanspruchung der X Y-Binduı 


handelt es sich somit um eine r(y)-Schwingung 
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Fig. 1. Die Schwingungsformen für symmetrisch 


A;: Die einzige Möglichkeit zur Anregung einer zweiten tot 


symmetrischen Valenzschwingung besteht darin die Federpaare 


der x2- und yz-Ebene verschieden anzuregen, das eine Paar zu press 


das andere zu spannen. Dadurch entsteht wieder eine v(r)-Schwiı 


gung, bei der aber das X-Atom sich gegenphasig gegen die z-Komp 


nenten sämtlicher Eckatome beweet. Jetzt ist es die Beanspruchung 


der diesseits des Schwerpunktes gelegenen Federn, die die Frequen 


höhe dieser »(z)-Schwingung bestimmt. Denkt man sich alle Mass 
auf die z-Achse projiziert, so stellt A/ die Gegentaktschwingung (b: 
zogen auf die Aussenatome), A} die Gleichtaktschwingung eines linear: 
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nmetrischen Dreimassenmodelles voı Bei hinreichender Ver- 
lenheit der Aussenmassen ist bekanntlich erstere für die Bindung 
ler schweren, letztere für die Bindung mit der leichten Aussen 
e charakteristisch 
Die be iden totalsymmetrischen Deformationsfrequenzen |, und # 
heiden sich untereinander in ähnlicher Weise: Bei A! werden 
inkelerhaltenden Kräfte eleichartige, bei A’ ungleichartige bı 


ht: das eine Mal werden bei der Anregung die Winkel « und 


zeitig vergrössert, das andere Mal wird 5 vererössert, « ve 
ert Beide Malk hewegt ich X entlang der z-Achse bei A, gleich 
mit deı Komp: nenteı de! Z \tom« bei # sevenphasig 
hnen Je tärker der N: ıwerpunkt auf deı \chse oeven di 
\tome hin verschoben ist. um so berechtigter wird es | ıls eınd 
I, als ö Schwingung aufzufasseı 


ei den antisvmmetrischen Schwingungen B! und B! soll nach 
die Anregung bezüglich der Ü,-Achse antisymmetrisch, be 
der ofa Ebene symmetrisch sein: dies ist zwar für die Bin 
en X\Y nicht aber für X\Z möglich. Sowohl bei der Valeı 
vineune 5, als bei der Deformationsschwingung B, dürfen daheı 
ichst nur die Bindungen X} beansprucht werden, wobei in letzt 
Falle die Z-Atome festgehalten werden müssen. um eine Rotatioı 
ganzen Moleküles zu vermeiden. B,) ist also eine wahre v(y 
ineu während die Kipp-Schwingung B,, bei deren Anregung 
Valenzwinkel 5 der Y-X- Y-Gruppe nicht geändert wird, nicht 
eine d(y)-Schwingung im üblichen Sinne angesprochen werden 
n: die auf derselben Seite des Schwerpunktes befindlichen Massen X 
I Z,Z schwingen wieder in Gegenphas: 
Bei den antisymmetrischen Schwingungen B/ und BY sind es 
die Y-Atome, an denen keine Anregung angreifen darf. Man 
lt somit in 5, eine reine r(z)-Schwingung und in B, eine dem 
nzen Molekül zuzuordnende Deformationsschwingung ö 
Projiziert man wieder die Massen Y, Y und Z,Z auf die Svm 
trieachse, so stellen B,; und B. die (entartete) Deformations 
wingung eines linearen unsymmetrischen Dreimassenmodelles voı 


\ach LECHNErRs Rechnungen!) ist für diesen Fall die Frequenzhöhc 


bestimmen aus ' 


LECHNER, F., Ber. Wien. Akad. 141 (1932) 291 
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also vorwiegend durch die Grösse und Variation der leichteren Mas 
bestimmt; je mehr sich der Schwerpunkt auf der Symmetriea« 
vom zentralen Atom entfernt, um so höher wird bei vorgegebenem 
die Frequenz. Für den fingierten Übergang C1l-C-Cl, C1-C-C] 
Cl-C-H würde die Frequenz in bezug auf die Massenabhängiel 


zunehmen wie 


Endlich ist die Anregung von A, eine Verdrillung des Molek 


durch Drehstösse auf die Bindungen X Y und X\Z. die senkrecht 
rz- bzw. yz-Ebene zu erfolgen haben. Es handelt sich wieder um « 
dem ganzen Molekül zuzuordnende Schwingung !). 


$ 2. Der Übergang zu den Schwingungsformen von X 
bzw. ZXY,. Beim Übergang zu XY, oder XZ, tritt für alle Schw 
gungsformen mit Ausnahme von A, Entartung auf. Die Anregung 
zur Valenzschwingung A, bleibt auch für die hohe Symmetrie 
von XY, totalsymmetrisch; wegen der Gleichwertigkeit aller 4 Bi 
dungen bleibt aber das Zentralatom X in Ruhe und es entsteht d 
Pulsationsschwingung des Tetraedermodelles. 


Die beiden Deformationsschwingungen A, und A, entarten mit 
einander. 7, hat 6 Symmetrieebenen; ausser dem in Fig. 1 gezeicl 
neten Paar gibt es noch zwei andere Paare von Symmetrieebeneı 
die zueinander senkrecht stehen. Für jedes Paar kann man z.B. di 
zur Erzielung der Form A) nötige Anregung ausführen und mu 
jedesmal zur selben Frequenz gelangen; daher kann man auch zw: 
dieser Anregungen zugleich ausführen, ohne dass die Frequenz di 
resultierenden Schwingungsform eine andere wird. Wählt man etw 


die Ebenenpaare, die durch die Atome 1, 3, 5 und 2, 4, 5, sowie dw: 


I) Die in Fig. 1 zusammengestellten Schwingungsformen unterscheiden 
von denen, die MECKE angegeben hat, in den Formen für A}, A;, A}. Auf die 
Unterschied dürfte auch der eigenartige und meines Erachtens unbefriedige: 
Übergang Y,X — XZ, zurückzuführen sein, den Mecke in Tabelle 3 seiner zitiert 
Arbeit für Methan-Halogenderivate schildert und der verschieden sein soll x 
dem für kleinen Massenunterschied gültigen (Isotopieeffekt der Tetrahalogenid 
Tabelle 4). Letzterer stimmt mit dem im folgenden $2 und für beliebige Mass: 
unterschiede gültigen Übergang überein; und das muss wohl so sein, denn dies 
Übergang ist eine reine Symmetriefrage und kann nicht von der Grösse der Masseı 
unterschiede abhängen. Grosse Verschiedenheit der Massen ist Bedingung ı 
dafür, dass die zu einer bestimmten Schwingungsform zehörige Frequenz für b 


stimmte Bindungen im Molekül charakteristisch wird, dass man also die Form« 


der Fig. 1 ausser mit A), A, auch mit vr, (y), v4 (2) bezeichnen und unterscheiden d 
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nterscheidbar werden und zur selben Frequenz gehören 
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) 


5 und 2. 3. 5 geleert werden können, so eibt die eleichzeitire 


egung der zugehörigen Formen A, als Resultierende die Form 4/ 


mit ruhendem Zentralatom. Da andererseits bei Gleichwertig 
ıller Richtungen auch die direkt zu A, führende Anregung das 
tralatom in Ruhe lässt, ist damit gezeigt, dass A, und A, 
he Frequenz haben Kombiniert man nun die gleichfrequenten 
wingungsformen A, und A,. so erhält man eine zweifach ent 
ete Schwingung d, bei der das Zentralatom in Ruhe bleibt und 
Eekatome ohne Anderung des Abstandes vom Zentrum (die 
reeungen wirken stets tangentiell) auf der einhüllenden Kugelfläch: 
ise oder Ellipsen durchlaufen 

Die Schwingungsformen A,, B,. B, einerseits, A,. B,, PB} andereı 
Valenzschwingung 
Dei 


ts entarten miteinander zu je einer dreifachen 


Deformationsschwingung von XZ, bzw. XY, 


und 


wird analog dem vorangehenden Fall geführt. Z.B. ist es 
Symmetriegründen sofort ersichtlich, dass bei Gleichwertigkeit 


Bindungen die Formen B, und B,) (ebenso B, und B;) un 
Die Zu 


ımmensetzung beider Formen, die keine neue Frequenz liefern kann 


hrt aber auf eine mit 4! eleichwertige Schwingunesform. bei deı 


h das Zentralatom entlang der in Ebene 2, 3, 5 gelegenen zweiter 
eizähligen Symmetrieachse des tetraedrischen X}, bewegt. Somit 
auch A, die gleiche Frequenz wie B, und B,; dasselbe gilt für 
B,, B,. Die Zusammensetzung dieser frequenzgleichen Form 


fh) 


t beliebiger Phasendifferenz. bewirkt sowohl bei ı ‚ als bei 
e dreidimensionale Bewegung des Zentralatoms, während die Eck 


‚me im ersteren Fall lineare Bahnen in der Valenzrichtung. in 


tzteren Fall Flächenbahnen senkrecht zur Valenzrichtung durch 


ıten 


Da endlich beim Übergang von z.B. XY, nach ZXY, », total 


mmetrisch und ö, , entartet bleibt, während ö,,, und »,,, in je 


ne totalsymmetrische und eine zweifach entartete Form aufspalten, 


e nach obiger Ableitung im ersten Fall nur Deformations-, im zweiten 


II nur Valenzschwingungen sein können. so ist damit der ganz« 


bergang der Schwingungsformen von AY, >» ZXY, > ZA}, >» 
XY - 7, X gegeben!). 


Dieser Ubergang unterscheidet sich von dem von LANGSETH. 


Il KoHLRAUScCH-KörpL angerebenen dadurch, dass, wie scho 


ınnt hat, Jd s nur in Deformationsschwingungen, ı nuı 
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In Fig. 2 ist eine graphische Übersicht dieses Überganges 

XY, bzw. X 

Rul 


Raumbahnen durchläuft. die in « 


sammengestellt. Dazu ist noch zu bemerken: In 


bleibt, wie schon erwähnt, das Zentralatom bei ö,, und », in 


während es bei ö,,, und »,,, 
Figur nicht angedeutet werden konnten: die ebenfalls nicht darst: 


baren Phasendifferenzen der linearen Bahnen der Eekatome sind 


f und v, durch Doppelpfeile symbolisiert. In der Konfigurati 
mit der Symmetriegruppe €, ist ö,, jeweils für das Radikal X 


bzw. XZ, charakteristisch, vorausgesetzt, dass der Massenunterschi: 


zwischen Y und Z hinreichend gross ist. d,. muss wohl dem ganz 
q t 
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Fig.2. Schwingungsformen zum Übergang XY,->XZ.. 


Molekül zugeordnet werden; die Frequenzhöhe ist aber ebenso wi 
in die es aufspaltet, vorwiegend durch die Mass« 
ö, ist jeweils dem Radikal X Y, bzw 


die von 6, und Ö,, 
der leichten Atome bestimmt. 
XZ, zuzuordnen. »,, die totalsymmetrische Valenzschwingung, ist 
stets von den Massen der schweren Atome, », dagegen von deneı 
der leichten Substituenten abhängig. Endlich kann man wieder », 
als charakteristisch für das Radikal X Y, bzw. XZ, ansehen. 

83. Für die Moleküle der Reih: 


> (H,C) - Cl, > (H,C),C 


Anwendung auf Beispiele. 
cc, > (H,C), Cl, > (H,C),C- Cl 
sungen aufspaltet. Von einer unrichtigen Vorstellung über-die entarteten Schwiı 


gungsformen ausgehend, war ich der irrigen Ansicht, dass z.B. v, ,, 
gang von XY, nach ZXY, in eine totalsymmetrische Valenz- und eine zweifacl 


beim Über 


entartete Deformationsschwingung aufspaltet. 





liegen 
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ir die Zuordnung so nötigen Polarisationsmessungen nur an CC, 


Immerhin kann auch für die anderen Moleküle eine Zuordnung 
beobachteten Frequenzen zu den Schwingungsformen der Fig. 2 


ffen werden, wenn man von den Spektren verwandter, aber ein 


erecl Molekülformen ausgeht Die Bereinieung deı hei diesem 
sehen verbleibenden Unsicherheiten muss allerdings den Aus 
en der Polarisationsmessungen vorbehalten bleiben: solche sind 
ın Angriff genommen wordeı 
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Feld I von Fig. 3 zeigt das Spektrum von H-C(CH,), und seine 
derung beim Übergang zu Y-C(CH,),.. Es ist bekannt!), dass im 
butan die Frequenzen &, = 794 und &—370 den totalsymmetri 


en, @—962 und &,—438 den zweifach entarteten Schwingungen 


nes symmetrischen Pyramidenmodelles mit CH an der Spitze ent- 


rechen. Fasst man Isobutan korrekter als YXZ,-Molekül auf, so 
rd v7 v(CH,), (a Ös(C'H ,) (Va V, (CH), (94 Ö, ‚(CH,); die 


Vel. z.B. Kontrauscn, K. W. F. und Körrt, F., Z. physik. Chem. (B) 26 
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Frequenzen »,(H) und ö,, liegen oberhalb 1000 em”', erstere 
etwa 3000. Wird das gegen CH, leichte H-Atom ersetzt durch ı 
gegen CH, schweres Y-Atom, so rückt der Schwerpunkt des Syst 
entlang der Symmetrieachse von der CH,-Seite nach der Y-S: 
Dieselbe Anregungsart, die früher eine für C(CH,), charakteristi 
Frequenz geliefert hatte, liefert jetzt eine zu € Y gehörige Frequ: 
zu ©, führt jetzt die Schwingungsform »v, und die zugehörige 1. 
ist an der Frequenzgleichheit mit &, leicht zu identifizieren. An 
ergibt sich die Zusammengehörigkeit: &; > v, ‚(CH3), @, > d, „(( 
© > 0©,(CH,): nur hat es hier fast den Anschein, als ob eine 


\ufspaltung der entarteten Schwingungen verbundene Symmet 
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störung eingetreten sei. Es wäre möglich, dass die Zuordnung », — 92 
„1026, 6,—= 304, d&,=406, 6,—=372 die richtige ist; Polarisativ 
messungen könnten hier weiterführen und entscheiden, ob bei die: 
Störung aus €, . z.B. C,, oder €, , (0) entstanden ist. 

Ähnlich geht man vor, um eine qualitative Orientierung im Sp 
trum von (H,C),C'-Cl, zu erlangen, indem man wie in Feld II di 
Fig. 3 den Übergang vom Dreimassenmodell [einerseits Cl» (CH,) :( 
andererseits (H,€) * (CH,) - (CH,)] mit den Eigenfrequenzen @,, ©, 
nach dem Spektrum des zu untersuchenden Moleküles durchführt 


Die so erreichte Zuordnung der Öö,-, v,-, ?s-Frequenzen als Ct 
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Schwingungen, der ö,-, »4-, r3-Frequenzen als C(CH,),-Schwingungen 
indestens für die Valenzfrequenzen recht sicheı 
Für den Fall des Moleküles X C’C1, sind nur drei Moleküle bekannt 


enen der Substituent X nicht gewinkelt und die Symmetrie nicht 


Fl 60 ] ö 0 N / 200 7400 2800 3000 
dry 
a . 4 
CLeLiyl Orpi } D, Ur ay 
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rt ist. Die Zuordnung der 4 Eigenfrequenzen ®,, ®s, ©, 
ramidenmodelles H-CCl, ist durch 


(), des 


Polarisationsmessungen!) ge 


hert. Wieder ist die Erkennung von Ö, ,, Ö3, ?,, ?, „ als CCl,-Schwin 
ngen, von », als C(CH,)-Schwingung gesichert. 


) CABANNES-ROUSSET, lo« 
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Diese Orientierung ermöglicht jetzt die Durchführung des s 
tralen Überganges von C’Cl, nach C(CH,),. der in Fig. 4 graph 
dargestellt ist. Ganz links ist die Symmetriegruppe angeführt ; his 
folet eine schematische Übersicht der mit den Übergängen 
bundenen Aufspaltungen und der damit verbundenen Änderuı 
der Polarisationseigenschaften; quergestrichelte Linien sind depo 
siert. In der nächsten Spalte ist der Name der Substanz angeg: 
und endlich der Übergang von einem zum anderen Spektrum 
sestellt. Die zu ‚inneren Schwingungen“ der CH,-Gruppen gehöı 
C'H-Frequenzen wurden durch eine gestrichelte Linie separiert. | 
Verdrillungsschwingung d, scheint im 2,2-Dichlorpropan zu fel 

Endlich ist in Fig.5 der Übergang UCl,— CH, >» (Br, 
gestellt. Der Einheitlichkeit halber sind, bis auf CH, und CB 
Messungen von ÜABANNES-ROUSSET loc. eit.) verwendet, die 
die Polarisationsverhältnisse bestimmt haben. Gestrichelt eingez: 
nete Linien wurden nur in ultraroter Absorption beobachtet; qui 
gestrichelte Linien sind depolarisiert. Für UH, und CBr, fehl 
Polarisationsmessungen. 

Der Übergang der Valenzfrequenzen ist eindeutig. Anders ist 
mit den Deformationsfrequenzen. Die alleinige Tatsache der Depol 
sation gestattet noch nicht zu entscheiden, ob z.B. in H,.C-C1 
Linie ©1020 als ö,, und &—=1450 als ö,, angesprochen werd 
soll, oder ob das umgekehrte richtig ist. Unsichere Zuordnung: 
wurden in der Figur eingeklammert eingetragen und die Darstellung 
des Überganges durch gestrichelte Verbindungspfeile wurde unt 
lassen. Als weitere Schwierigkeit ist das Fehlen von Linien (Z, ( 
zu erwähnen, sowie der Umstand, dass manche der Linien, die 
z. B. in COl, zweifellos völlig depolarisiert sein sollten, nach CABANN 
RoussEt o-Werte etwas unter 6/7 aufweisen; dies stört in (Ol, 
Zuordnung nicht, wohl aber könnten solche vielleicht auf Symmetı 


störung zurückzuführende Abweichungen bei weniger durchsichtig‘ 


Fällen, etwa in Z,C'Y,, zu irrtümlichen Folgerungen Anlass geb: 
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5. Die \bständ: 
Hexacarbonylen sind von derselben Grössenordnung wie die 


\tombinduneg. 
Die Metallkohlenoxydverbindungen haben in den letzten Ja 
besonderes Interesse gefunden, sowohl wegen ihrer interessanten N 


stitutionsreaktionen, die besonders W. HıEBER!) untersucht hat 
auch wegen der auffallenden Wertigkeit der Metallatome in dis 
Verbindungen, die I. LANGMUIR?) und besonders L. PAuULInG?°) dı 
Einführung und quantenmechanische Begründung der koordi 


Atombindung zu deuten versuchten. 


1 


Röntgenographische Strukturuntersuchungen sind bisher nuı 
bi 


tiven 
Briırı*) am (Fe(C’O),), und am Fe,(ÜO), durchgeführt worden 


R. 


der Metallatome und der C’O-Gruppen wahrscheinliche Lagen erga 


zur Bestimmung der Raumgruppe führten und für die Punktla; 
Es konnten aber nicht die Abstände der einzelnen Atome im Molel 


werden, und gerade diese letzteren wären von besonder: 
Interesse für die obenerwähnten valenztheoretischen Betrachtung: 
schien am D 


bestimmt 
Kristallstrukturbestimmung 


Eine vollständige 
sichtsreichsten bei den Hexacarbonylen von Chrom, Molybdän u 
Diese C’arbonyle haben nur ein Metallatom im Molek 


Wolfram. 

und sind bei Zimmertemperatur im kristallisierten Zustand im Geg: 
satz zu den flüssigen monomolekularen Carbonvlen von Eisen Fe(l'O 
gasförmigen Carbonyl von Rutheniı 


dem 


und 
waren 


NiCO), 
Wolfram-Hexacarbonv| 


Nickel 
und 


Ru(CO)-5). 
Molybdän 
\.v.GrossE und W.RüÜporrr für W. Aston zur massenspekt 


Chrom 
graphischen Bestimmung der Isotopen von Chrom, Molybdän ı 


Wolfram®) nach der Methode von JoB und Cassan?) hergestellt wor: 
Einwirkung magnesiumorganischer Verbindungen auf 


durch 

Metallehloride in ätherischer Lösung in Gegenwart von Kohlenox 

Die Carbonvle wurden gereinigt durch Umkristallisation aus Ben 

Ber. dtsch. chem. Ges. 61 (1928) 558, 17 
besond 


und durch langsames Sublimieren im Vakuum. 
193 und 215 und 


| } 


) 


I) HıEBER, W. und Mitarbeiter, 
63 (1930) 973. Z. anorg. allge. Chem. 190 (1930) 
über die Hexacarbonyle von Chrom, Molybdän und Wolfram (Z. anorg. allg. Ch 
LANGMUIR, 1., Sci. 1921, 52, 65. 
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je umkristallisierten Verbindungen zeigten sehr regelmässige 
sche dünne Blättchen, bisweilen auch Nadeln. Bei der Sublima 
wurden überwiegend pseudohexagon le Keristallformen beobh 
mt ausserordentlich prächtigem Far! enspiel ıhnlıie h dem de 
ınten. Das DEBYE-SCHERRER-Bild der sublimierten Carbonvle 
oleiche wie das der umkristallisierten. 

a die Carbonvle leicht flüchtig sind ein Kristall ist in etwa 
de vollständig verdampft wurden die Kristalle zur Aufnahm« 
ponlack getaucht und so durch die Zaponhülle vor dem Ve 

fen geschützt 

Die Röntgenstrahlung wurde von eıneı Phönix Radıon Röhr: del 

ens-Reinigeer-Veifa-Werke mit Kupferantikathode oeliefert Die 

K ,-Strahlung wurde durch ein Nickelfilter ausgefiltert. Als Kaı 

wurden verwendet eine Siemens-Strukturkammer (r 572 mn 


ein WEISSENBERG-GonIiometer (1 s+5D mn 


Bestimmung des Elementarkörpers. 


Die Drehkristallaufnahmen hestätieten das uch optisch eı 


rhombische Kristallsvstem. Das Interferenzbild ergab weite: 
Cr(CO), und Mo(C’O), und W(CO), isomorph sind 
Die Abmessungen des Elementarkörpers sind bei Cr(CO)s 
a=117, Ä b=62, Ä e—108, Ä 
\us dem spez. Gewicht 177°) ergibt sich für die Zal 
küle Ür(CO), im Elementarkörper — 393 
Bei MotCO) 
A 120, A I; 64 A, EA. 
Spez. Gewicht 1'96. Zahl der Moleküle Mo(C’O),. im Elementaı 


Bei WICO) 
s=119, A b=64, A 112. A. 
und c-Achse stehen bei Chrom- und Molybdäncarbonyl im 
hexagonalen Verhältnis 1:y3. Aus den WEISSENBERG-AÄuf 
en geht aber einwandfrei hervor, dass alle drei Carbonvle rhombi 
und nicht hexagonale Symmetrie besitzen. Doch ist das Auf 
n von Kristallen mit sechsseitiger Begrenzung durch diese Pseudo- 


\etrie verursacht. 


Das WEISSENBERG-Goniometer stellt ıns Herr Prof. Kart, HERRMANN 
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Bestimmung der Translationsgruppe. 
Die weitere Kristallstrukturbestimmune wurde zunächst 
Mo(CO), durchgeführt. 
Von den vier im rhombischen System möglichen Translati 
gittern Z', I%, 7%. 75 konnte I” (allseitie flächenzentriert) 
geschlossen werden, da eine Drehaufnahme um die (101)-Richtuno 


Identitätsperiode von 16 1, A ergab. 


Tabelle 1. Ebenenstatistik 


to)ı Ss00 1200 

020 vH 

v0» v0o4 006 VON ( 
01] 013 015 0] 

022 v24 026 v>S 

031 033 035 037 

05 053 055 

0] 203 205 207 209 
102 04 t0)6 L()8 

01 603 605 h47 500 
02 so4 Ss06 NUN 

110 120 130 140 

210 220 230 240 zo0 
310 320 330 340 

+10 +20 

>10 >00 t ,e) 
h1Io b20 hal 

710 720 

111 3239 

211 soll +1 >] 61 ıL12 ) } z 
221 223 122 322 122 212 232 24 
t33 533 1 323 343 
312 >al2 213 t13 214 
321 +21 123 123 124 
3 1 132 32 

24] 341 


} 


Die vollständige Bezifferung der Drehkristall- und WEISSENBI 
Aufnahmen ergab das Auftreten der in Tabelle 1 aufeeführten Int 
ferenzen. 

Das Auftreten von Interferenzen mit A-+k--] = ungerade. 
210, 320, 111 u.a. schliesst /”’ (innenzentriert) aus. Das Auftr: 
von Interferenzen mit Ah+k=ungerade, z.B. 210, 320. 121 u 


schliesst /” (basisflächenzentriert) aus. Es bleibt somit als Traı 


lationsgitter nur das einfache rhombische Gitter 7, übı 


Ermittelung der Raumgruppe. 


Im rhombischen System sind unter Berücksichtigung der du 


die Achsenwahl möglichen sechs Permutationen mit den gefundeı 
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ferenzen in Einklang!) die Raumgruppen: (©, ,, (3 ,, (%,, © 
Pas Va 0 
Bei allen drei Carbonylen fehlen ausser den Interferenzen «00 


00u, Oug, Ogu, uOu, uOg noch 


>00 600 I0O00 

040 

044 440 

202 (4 206 UN 
0] 103 105 107 
602 604 606 bUOS 
So] 03 15 0,7 


Da von Chrom- bis Wolframearbonyl das Streuvermögen deı 
ıllatome gegenüber dem der Ü- und O-Atome sich sehr stark 
ert und anzunehmen ist, dass die Ü- und O-Atome in allen drei 
bonylen in gleicher Weise um die Metallatome gelagert sind, 
nnen diese Auslöschungen nicht durch zufälliges Gegeneinander 
rken der Ü- und O-Atome gegen die Metallatome verursacht sein, sie 
issen vielmehr schon durch die Lage der Metallatome bedingt sein. 
Die Durehrechnung für sämtliche Raumgruppen ergab, dass diese 
löschungen mit der durch die Raumgruppenbedingungen gefor 
ten Lage der Metallatome verträglich sind nur bei (,,. | 
sleichfalls Übereinstimmung, aber nur, wenn in der vierzähligen 

e mit drei Freiheitsgraden der Parameter z —0 gesetzt wird. Man 


lt dann dieselbe Anordnung der Metallatome wie in ( 


Punktlagen der Metallatome. 


(/ , enthält nur eine vierzählige Lage mit drei Freiheitseraden 


| der Eigensymmetrie €,. Aus den erwähnten Auslöschungen 
rgeben sich die Parameter für die vier Metallatome zu x=!/, 
is oder ?/,, 2=N,. Die Punktlagen bringt Tabelle 2 


Tabelle 2. Punktlagen der Metallatome 


1 Y 
Metallatom 1 1’. oder 
[2] 
3 
4 ' ’ 


Zwischen den beiden Werten für die y-Parameter kann erst auf 


ınd der feineren Intensitätsunterschiede entschieden werden. 


Vgl. die Raumgruppentabelle von HERRMANN, K.,Z. Kristallogr. 68 (1928) 288. 


.) 


hysikal. Chem. Abt.B. Bd.28, Heft 25 
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Die Abstände benachbarter Metallatome voneinander sind: 


Tabelle 3. Abstände der Metallatome voneinander. 


für y t/,, füry . 
>” aa 1-04 645 A 686 A 
Zr: a Br 650 „ 610 
I „”1 (ident. Atome 
in b-Richtung) 648 „”, 648 
223 ae 3% 712 „ 1 38.. 


Die Abstände sind also bei der ersten Anordnung gleichmässig: 

Bei der Projektion auf die (100)-Fläche bilden die Metallat: 
im Ür(CO), und Mo(Ü'O), zwei gegeneinander verschobene, hexagoı 
dichteste Flächenpackungen. Hierdurch ist das pseudohexagonal: 
Achsenverhältnis und weiter die sechsseitige Kristallgestalt beding 


Vergleich und Berechnung der Intensitäten. 

Zur Festlegung der Lagen der Ü- und O-Atome wurden d 
feineren Intensitätsunterschiede der Interferenzen herangezogen. Ein: 
Photometrierung von DEBYE-Aufnahmen zur Intensitätenmessung waı 
unmöglich, da sich infolge der grossen Elementarkörperdimensione: 
zu viele Interferenzen überdeckten. Aus demselben Grund waren aucl 
die Drehkristallaufnahmen zum Intensitätsvergleich ungeeignet. N 
blieben nur die WEISSENBERG-ÄAufnahmen übrig. Die Intensität 
wurden geschätzt. 

Die Drehaufnahmen um [010] wurden mit dünnen Kristallnad: 

Nadelachse | [010] gemacht. so dass der Einfluss der Krista 
gestalt auf die Intensität nicht allzu gross ist. 

Zu den Aufnahmen um [001] wurden dünne Kristallblättel 
verwendet Blättchenebenen [001]. Auch hier dürfte die Kı 
stallgestalt von geringem Einfluss auf die Intensitäten sein. 

Bei den Aufnahmen um [100] lag die Drehrichtung in der Blätt 
chenebene der Kristalle. Diese Aufnahmen wurden darum nur 
zweiter Linie zur Intensitätendiskussion verwendet. 

Bei allen Aufnahmen ist infolge der Absorption der Krista 
die Intensität vom Glanzwinkel # abhängig. 

Der Einfluss der Absorption liess sich abschätzen durch Veı 
gleich zwischen Aufnahmen von Cr(CO), und W(CO),, weil die A! 


> 


sorption bei W(C'O), wesentlich stärker ist. 
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Die Berechnung der Intensitäten erfolgte nach 
I=L-P-(28):. 
Der Häufigkeitsfaktor H ist bei WEISSENBERG-Aufnahmen — 1. 


34 


COS* Z ı 


nd P-Faktor wurden mit "Tr eingesetzt). 
sınz 

Der Wärmefaktor wurde vernachlässigt, da die Absorption deı 

parate sowieso den Vergleich weit auseinanderliegender Inter 

nzen ungenau werden liess. 

Zur Berechnung von S wurden die Streufaktoren der Atome nach 


LING?) (F-Faktoren) verwendet?). 


Lage der Kohlenstofl- und Sauerstoffatome im Molybdäncarbonyl. 


Der Unterbringung der 24 Ü- und 24 O-Atome im Elementaı 
rper wurden folgende Annahmen zugrundegelegt. 

l. Das Gitter wird von einzelnen Molekülen von der Zusammen 
ung Me(C'O), gebildet. 

2. Im einzelnen Molekül liegen die C'-Atome zwischen je einem 
)-Atom und dem Metallatom. 

3. Die Ü—O-Gruppen umgeben das Metallatom in der Anordnung 
regelmässiger Oktaeder. Da die Eigensymmetrie der Punktlagen der 
\letallatome €, ist, kann diese Anordnung hieraus nicht abgeleitet 
verden. Sie ist aber nach den bisherigen Erfahrungen der Komplex 

emie sehr wahrscheinlich und zudem durch energetische Berech 
neen von PAULING*®) gestützt. 

Die Orientierung der © —O-Oktaeder zu den Achsen und die 
rierung der Abstände Me—( und Ü—O bietet aber immer noch 
ne unübersehbar grosse Anzahl von Möglichkeiten. Es wurden 
rum im folgenden nur einfache und wahrscheinliche Anordnungen 
Betracht gezogen. 

Einige einfache Lagen lassen sich durch Vergleich der Intensi 
ten der h00-Interferenzen bei den drei verschiedenen Carbonylen 
schliessen. 

Bei Or(C’O), ist 400 sehr viel intensiver als 800. 

bei Mo(CO), ist 400 etwas schwächer als 800, 


bei W(CO), ist 400 sehr viel schwächer als 800. 


EHRENBERG, Physik. Z. 33 (1932) 100. 2) PauLinG, L., Z. Kristallogr. 
0 (1932) 1. ) Da die L-Absorptionskante des Molybdäns bei 42897 A liegt, 


ınden keine Bedenken, den PavrLinsschen F-Wert für Mo zu benutzen 


\ULING, L., J. Amer. chem. Soc. 53 (1931) 1367. 
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Durch vergleichsweise Betrachtung der Breite der Interfer: 
fläche und des Intensitätsverhältnisses von 002, 004, 008 bei Ür(( 
und W(CÜO), ergab sich, dass diese Intensitätsänderungen nur 
geringsten Teil auf die von Or(C’O), zu W (CO), zunehmende Absorp 
des Einkristalls zurückgeführt werden können. Sie müssen vielh 
in der Struktur begründet sein. 

Bei allen Lagen, bei denen eine der drei Achsen der (O-Okta« 
mit der a-, b- oder c-Achse des Elementarkörpers parallel läuft 
kommen zwei oder vier ÜO-Gruppen dieselbe x-Koordinate wie 
Metallatom. Dann überwiegt der S-Faktor dieser C- und O-At: 


zuzüglich der Metallatome so sehr. dass diese starken Intensit 


änderungen vom Uhrom- zum Wolframearbonvl nicht mehr zu deut: 


sind. Diese Lagen scheiden also aus. 


Bei den beiden möglichen Lagen der Metallatome ist für y 


der Abstand zweier benachbarter Moleküle in der a-Richtune. 


y—!,s in der a- und b-Richtung am kleinsten (siehe Tabelle 3). 


liegt daher nahe, die C’O-Oktaeder so zu legen, dass sie in dies 


Richtungen den geringsten Raum beanspruchen. Dies ist der F 


wenn zwei (111)-Flächen jedes Oktaeders parallel zur (100)- od 


(010)-Fläche des Elementarkörpers liegen. Diese Oktaederlagen 


nügen auch am besten dem Intensitätsabfall der 400-Interferenze: 











Fir. 1. Lage des (O-Oktaeders um Fire. 2. Large des CO-Oktaeders un 
das Metallatom 1. Lage /a. Metallatom 1. Lage /b. 


Durch Drehung um die zur a-Achse des Elementarkörpers parallı 


[111]-Richtung des Oktaeders sind aber noch sehr viele Stellung 
möglich. Die sich aus der Raumgruppenbedingung ergebende Ori 
tierung der vier Oktaeder zueinander bei einer Drehung um [11] 
lässt die beiden Lagen a und 5b (Fig. 1 und 2) als die räumlich gi 
stigsten erscheinen. Die O-Atome benachbarter Oktaeder haben 


diesen beiden Lagen den grössten Abstand voneinander. 














Kohl. 


thern 
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Zwischen Lage a und 5 tritt noch eine rechnerisch einfach zu 
sende Lage ce (Fig. 3) auf, die jedoch räumlich recht ungünstig 
heınt. 
Es wurden also folgende Lagen geprüft: 
Oktaederanordnung 1: (111)-Oktaeder parallel zu (100)-E.-K. 
in den Lagen a, b und ı 
Il: (111)-Oktaeder parallel zu (010)-E.-K. 


Bei allen Lagen wurden die beiden 
RN , 





Werte der Metallatome „= !/,, odeı s Ei 
16 berücksichtigt. \ Wi 7 
Für den Abstand U — O wird aus banden I I | 
ktroskopischen Messungen im gasförmigen De 
Kohlenoxyd 115 A angegeben!). Da der ' 7 | 
ermische Zerfall der Carbonyle nur in Me- ı os ” 
und ÜO erfolgt, wurde angenommen. V ... = N 
dass der Abstand etwa der gleiche ist und ’ 
wischen 11 bis 12AÄ liert. In der folgen Fig. 3. Lage des ('O-Oktaeders 
um das Metallatom 1 
len Berechnung wurde zunächst der Ab a 


tand ÜC-O=11A eingesetzt 
Für den Abstand Me—(' wurde der Grenzwert zu 165 bis 219 A 
Ur(CO), und zu 176 bis 230 A bei Mo(C'O), angenommen. Die 
Summe der Atomradien (Ür =125 A, Mo =136 A, (U - 077 A) ergäbe 
\bstände von 202 bzw. 213 A. Grössere Abstände als 2'719 bzw. 230 
d unwahrscheinlich, weil sich die O-Atome verschiedener Moleküle 
Kristallgitter sonst zu nahe kommen. 
Öktaederanordnung Il. [Oktaeder (111) parallel zu (010) 
K. 
Aus den Aufnahmen um [001] ergeben sich die Intensitäten 


020 Cr(CO), 0 
020 Mo(CO), —s.s. schw. 
Für einen Abstand Me—- U! —191 A berechnet sich /yso: 
für ,,, Er für y,,, ZEr 
Ur(CO,) 315 234 
Mo(CO), 96 77 


Diese Anordnung würde also fordern, dass 020 Ur(C’O), sehr 


ırk ist und ausserdem viel intensiver als 020 Mo(CO),. 


I) Naturwiss. 20 (1932) 542 
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Spezielle Lagen des Oktaeders (analog «a, b, ce bei Anordnun 


brauchen 


nicht 


mehr durchgerechnet zu werden, da eine Dreh 


O)-At: 


des Oktaeders um [111] die 4-Koordinaten der Ü- und 
nicht ändert, somit ohne Einfluss auf /gs, ist. 

Eine Variierung der Me— Ü-Abstände kann so grosse Intensität 
widersprüche auch nicht beseitigen, wie die späteren Rechnun 
zeigen werden. 

Die Anordnung Il kann also mit Sicherheit ausg 
schlossen werden. 

(Oktaeder (111) 


OÖktaederanordnune I]. parallel zu (10: 





E.-K.) 
-.-- (r I 
nun | 
ER | 
140 
| 
gol 300 
j 
i£ ® 
5 
| 
di Sara T T T nn A u rd 
Fig. 4. Intensitätsverlauf von 400 und 800 bei Ur(CO),, Mo(CO), und W(CO 
Oktaederanordnung 1 in Abhängiekeit vom Abstand Me—(Ü. (CO 110 


Fig. 4 zeigt den Intensitätsverlauf von 400 und 800 bei Ur(CO 
Mo(CO), und W(CO),. Auf der Abszisse sind die Abstände Mo 
aufgetragen, auf der Ordinate die berechneten Intensitäten. Es zei: 
sich, dass Anordnung I das verschiedene Verhältnis der 400- und 800 
Intensitäten recht gut wiedergibt. 

Zur weiteren Entscheidung über die Lage der Oktaeder wurd: 
die Intensitäten der Interferenzen 020, 120, 130, 230, 330 heraı 
gezogen. Diese Interferenzen haben benachbarte Glanzwinkel d, 


dass die Intensitäten ziemlich genau verglichen werden dürfen. Beso! 


ders wesentlich ist, dass bei Ür(C'O), 120 stärker ist als 020 und 13 
dagegen bei Mo(C'O), 130 stärker als 120, und 230 stärker als 3: 
und 130. 
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Ile 4. Intensität gefunden und berechnet für Oktaederanordnung |] 
Lage c, a, b. 


Intensität berechnet 





Intensität 


refunden Lage Lare a Lage 
4 4 
(O0 020 0 +1 6) 
120 } 24 6 
130 0 IS 
230 ) 
30 3 2 
NVolCO 020 | 219! 230! 23 
120 0 124 120! 384! 363! 
130 2 4 02! 
230 10 224 
330 ' 02! k 
TEEN | 
k 
It 
. M 
;, Intensitäten von 120, 130, 230, 330 bei Mo(CO), für Oktaeder Lage ] 
Yy 


Die Intensitäten in Tabelle 4, berechnet für Me—( 1’91 A, 
lersprechen bei allen vier Annahmen so grob den gefundenen 
tensitäten, dass eine Variierung der Me—(Ü-Abstände nutzlos wird 


| diese vier Anordnungen ausgeschlossen werden können. 

Für Lage «a, y , =?/js, gibt Fig. 5 den Intensitätsverlauf der Inter- 
renzen mit wechselndem Me— (Ü-Abstand für Mo(CO),. 230 bleibt 
ts viel zu schwach, so dass auch diese Anordnung ausgeschlossen 


rden kann. 





362 Walter Rüdorff und Ulrich Hofmann 


Fig.6 bringt die Intensitäten einiger hk0-Interferenzen 
Mo(CO), für die Lage b mit y,, = !/1s- 

Die Übereinstimmung mit den Intensitäten auf der Aufnah 
um [001] ist noch nicht sehr gut. Denn 130 ist auf dem Film stärkeı 
als 120, und 330 stärker als 130 (siehe Tabelle 5). Dieser Bedingı 


pr 
| 


4 


| 





Fir. 6. Intensitäten einiger hkO-Interferenzen Lage Ib, Yy l/,. C—-O=11W0 








3 Zi N i Zt 
-.— rt 


Fig. 7. Intensitäten einiger h0/!-Interferenzen Lage /b, Yyo=Yıs- C-O=11WA 


genügt auf Fig. 6 nur ein kleiner Bereich zwischen 216 und 223 A 


Dabei ist jedoch zu berücksichtigen, dass 120 recht nahe am Dur: 
stosspunkt liegt, also grösseren Netzebenenabstand hat, so dass deı 
abgebeugte Strahl durch Absorption im Präparat bei 120 meh 
geschwächt wird als bei 130. Infolgedessen kann der in Frage kon 


mende Bereich noch etwas nach kleineren Abständen erweitert werde: 











N 
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Den Intensitätsverlauf für einige AO/-Interferenzen in Abhängig 

vom Abstand Me—(' für dieselbe Anordnung zeigt Fig. 7. 

Da auf den Aufnahmen 008 nur wenig stärker als 800 und 406 
ıs stärker als 408 ist, ferner sich die Intensitäten von 400 ::404::406 
ı wie 4:5: 2 verhalten (siehe Tabelle 5), ist die Übereinstimmung 
den berechneten Intensitäten für die sich aus den h kO-Interferenzen 

ebenden Me— Ü- Abstände = 2'16— 223 A nicht sehr befriedigend. 











1 
} 
„. 
n 
| 
1 
a . | k 
— en | 
=. } 
I 
|. 
EN BE nd re 
4 g 4 /j 
- M: 
8. Intensitäten einiger AkO-Interferenzen Lage / b, y,, l/16. ( O=-IA 
a“ 
r | 
e I 
| 
a ij 
| 
| 
| 
| 
. a nu 
y0ol Bee u. 
en 
al w 
— | 
Il 
| 
19 
av 2. [73 
Pr m fü 


9, Intensitäten einiger h0/-Interferenzen Lage I b, Yy lo. C-O=-1W@WA. 


Als Mittelwert aus diesen hk0- und A0Ol-Interferenzen würde sich 
für den Abstand Molybdän—Kohlenstoff der Wert —2'2A ergeben, 
enn für Ü—0O der Abstand 1’10 A eingesetzt wird. 

Bei Vergrösserung des Kohlenstoff—Sauerstoff-Abstandes auf 
20 A lassen sich dagegen die gefundenen Intensitäten befriedigend 
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wiedergeben bei einem Metall—Kohlenstoff-Abstand = 205 Ä t Die Iı 
Fig.8 und 9). sind a 
Für den wahrscheinlichsten Kohlenstoff—Sauerstoff-Abstaı 2 
1'15 A zeigen die Fig. 10 und 11 den Intensitätsverlauf!). Mit deı 
sich hieraus ergebenden Molybdän—Kohlenstoff-Abstand — 213 Ä | 
ww _— fl h 
I 
| 
4 
n r . 1 - 
\ | u 
N re. | j 
a" | 5 
77} | 
© A i 
Kg th ” 
) ee eh — x | | Q 
9 — "nu 
230 2 200 7 r 10 N-f 1804 
Fig. 10. Intensitäten einiger h k0-Interferenzen Lage Ib, Yyy,Yıs- C-O=115ÄA . 
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4“ 49 4 A 
« Mo-C 
Fig. 11. Intensitäten einiger hOl-Interferenzen Lage I b, Yyo=Yıs- C-0=1154 
nun die Intensitäten für fast alle Interferenzen der WEISSENBERG-Auf 
nahmen um [001], [010] und [100] berechnet worden (Tabelle 5 
!) Die entsprechenden Kurven für die Okl-Interferenzen verlaufen z 
grossen Teil parallel miteinander und sind daher für die Abstandsbestimmu 
Me—Ü nicht zu verwerten. 
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Intensitäten stimmen gut überein. Die Lagen der C- und O Atome 
‚uch mit den oben angeführten besonderen Auslöschungen (S. 355) 
Kinklane. 


lle5. Intensitäten der Mo(CO),-Interferenzen. berechnet für 
Mo—-C=213Ä und C-O0=-115Ä 





h ko 
I ge- I be- I ge M 
0 sin 4 hko sın # 

funden rechnet funden rechı 
110 0 135 123 680 130 () 362 2 »l 
>10 0175 IE) 228 230 0379 11 290 
10 0226 10 122 30 (405 ) S] 
t10 (282 3 th 30 (439 0 18 
‚10 0341 ri 126 30 0479 0 ; 
610 0402 f 46 630 0524 > N. 
710 0464 fi 68 730 0572 0 7 
s10 0526 0 > 330 624 0 10) 
020 0238 | 20 040 0476 0 ) 
120 0 246 0 33 140 0480 2 64 
220 0270 I0 103 >40 0 492 | >» 
320 0 305 11 28 340 0513 68 
120 0349 ‘ 383 +40 0540 v0 u 
520 0398 S 4 540 0573 4 76 
620 0.452 | 36 640 0611 (0 > 
720 0507 2 IS t 00 0 263 NS 04 
20 0565 4 3 S00 0526 93 

ho 
i I ge- I bi I ge ı 

0 sin 4 0 sın 4 

funden rechnet funden rechnet 
002 0137 12 1435 601 0390 Q 338 
004 0274 12 1265 603 0436 6 182 
006 0'411 11 616 605 0515 10 +6.) 
VOR 0548 6 250 607 0614 ) 21 
‚010 0685 N 295 609 0 727 > 134 
2017 0145 i?2 1540 S00 05173 6 14 
203 0'242 11 656 302 0530 > 151 
205 0 366 t 36 04 0581 3 92 
207 0'497 7 241 so8 0751 2 . 
909 0630 3 71 
00 0259 t 104 
102 0290 11 0) 
104 0375 > 14) 
06 0485 2 14 
O8 0606 l +5 
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Tabelle 5 (Fortsetzung). 
Okl 
I ge- I! be- ge- 
Okl sin 4 5 OH+1 sin 4 n I er | 
funden rechnet funden re« 
002 0137 12 1435 020 0238 2 > 
004 0274 12 1265 022 0274 12 62 
006 V4ll 12 616 024 0363 3 7 
VOS 0548 6 250 026 0475 1 7 
011 0'137 11 175 028 0.580 
013 0237 0 2 031 0363 5 13 
015 0362 1 21 033 0411 11 In 
017 0494 1 33 035 0495 3 N4 
051 0560 2 12 
053 0629 | 7 
055 VO6S6 l IS 
060 0713 l 


Drehung der CO-Oktaeder. 


Es wurde noch untersucht, wie sich die Intensitäten von 020 


120, 130 und 330 ändern, wenn die ÜO-Oktaeder aus der Lage /b un 


die zur a-Achse des E.-K. parallele [111]-Richtung des Oktaedeı 


gedreht werden. Die Berechnung wurde durchgeführt für eine Drehun: 


dem fünften Teil der Drehung beim Übergang von Lag: 
O-Abstand von 110 A. 


um 127 ( 
zu a (siehe Fig. 1 und 2) und einen Ü 

Die folgende Tabelle 6 enthält die Intensitäten für zwei Abstän:ı 
Mo—(Ü. 


und c angegeben. 


Zum Vergleich sind noch einmal die Intensitäten für Lag: 


Intensitäten einiger hk0-Interferenzen bei 
UO-Oktaeder. 


Drehung um 12 


Tabelle 6. 


' } Drehung um 30 
‚alten 


aus Lage b Lage c 
Abstand Mo—(Ü = 1'91A. 
020 24 660 219 
120 36 70 124 
130 14 0 135 54 
330 sy 52 02 
Abstand Mo— Ü=213 A 
020 18 73 
120 38 6 
130 46 3) 


330 sh 34 


Drehung de: 


Kri 


Wie 
wäch 
echn 

Bei 
inte 
De 


( rden 


Wide 
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Wie diese Tabelle zeigt, wird bei einer Drehung 330 bedeutend 
wächer und 020 etwa mittelstark. Auch die Intensität von 130 
| erecehnet sich zu klein. 

Bei weiterer Drehung (um 30°) erhält man Lage ec. Diese Lage 
ınte oben schon mit Sicherheit ausgeschlossen werden. 

Der Verlauf der Intensitäten in Tabelle 6 bei Drehung von b zu « 
ot, dass Drehungen um mehr als etwa 10° aus Lage b ausgeschlossen 


rden können. Eine geringe Drehung um etwa 4° bis 8’ würde nicht 





Widerspruch mit den Intensitäten dieser hk0-Interferenzen stehen. 
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Fig. 12. Elementarkörper des Molybdänhexacarbonyl: 


Die aus den Intensitäten gefundene Anordnung ist mit dem 
Platzbedarf der Atome gut verträglich. Bei den mit den drei kurzen 
\letallatomabständen benachbarten Molekülen liegen die aus den 

chstbenachbarten O-Atomen gebildeten Pyramidenflächen der Mole 
loktaeder zueinander parallel. 

Somit ergibt sich die Oktaederanordnung |. Lage b, mit 
m Parameter der Molybdänatome y=!1/je: 

Der für Molybdän-—Kohlenstoff sich ergebende Ab 


ınd ist abhäneie von der Wahl des Kohlenstoff—Saueı 
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{ 


stoff-Abstandes. Da letzterer etwa im Bereich 115+005 \ 
liegt, beträgt der Abstand Mo—C im Mo(CO), 213+008 Ä 
Dieser Wert entspricht der Summe der Atomradien 
Molybdän und Kohlenstoff. 

In Fig. 12 ist der Elementarkörper des Mo(C'O), wiedergege 
mit Mo— CC —=213A und ©—-O0=115. 


Atomlagen von € und © im Chromearbonyl. 

Unter der Annahme, dass die Lage der CO-Oktaeder im Or(CO 
dieselbe ist wie im Mo(CO),, sind für eine Reihe von hk0- und A‘ 
Interferenzen die Intensitäten in Abhängigkeit vom Abstand Ur-( 
berechnet (Fig. 13 und 14). Der © —- O-Abstand L15A,. 











| 
>“ | 
BER ol N 
Tale | = 
Ba | 
ii 19°” L f 
nn RER < 
ee N B 
u P IA [N 
a. 1617) Fa i k_ SZ 0 . 
n Me  } / 
ne ———n 
u; u; SE 
19N Mi) 4 4 
er —— U - a 
Fig.13. A kO-Interferenzen des Ür(CO),, Fig.14. hOl-Interferenzen des Ür((O 
Lage Ib, y, =Y/1e.- C-O=115 A Lage Ib, y„=Y/j.. C-O=115Ä 


Aus den auf dem Film gefundenen Intensitätsverhältnisseı 
410 >020; 230»>330:800»>230, S00>008: 601 >603:601 404 
t04 >603 (wenig): 601 »>205; 603 >205 (wenig), ergibt sich als wahı 
scheinlichster Abstand Cr—Ü —=180+005Ä. Mit diesem Abstand 
wurden alle übrigen auf den Aufnahmen auftretenden Interferenze: 
berechnet (Tabelle 7). 

Die Tabelle zeigt die recht gute Übereinstimmung der berec! 
neten Werte mit den gefundenen Intensitätsverhältnissen. Som 
kann der Wert für den Chrom-Kohlenstoff-Abstand m 


180 Aals sehr wahrscheinlich angesehen werden. Natü 


lich gilt auch hier wieder dieselbe Abhängigkeit des 
Ur—(Ü'-Abstandes vom Ü—O-Abstand wie beim Mo(CO),. 
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Ile 7. Intensitäten der Ür(CO),-Interferenzen für den Abstand 
UÜr—Ü 180, U—O 115A. 
hko Okl 
[ge-  Ibe- er I ge I be 


Sg o+1 ın 9 

funden rechnet i funden rechnet 
0139 li 18 vll 01415 7 19 
0 180 t 5 013 0245 0 p4 
0 232 ) 1420 015 0374 ri 
0290 | 107 017 0510 | 
(350 1 350 019 0648 2 
0243 0 72 020 0243 72 
0 254 i 126 022 0.283 N 73 
0278 I 32 024 0.374 i I > 
315 u) 350 026 (490 | 
‚360 ni 100 028 (0617 | 258 
02374 ) 7 031 (0374 6b 24 
0392 ) ‚1 033 (0425 N + N 
0418 ) +) 035 0510 > 129 
0453 l 121 037 0617 t YA) 
vv 540 l IE 055 0782 3 121 
(263 11 145 002 0142 12 S30 
0526 6b 104 004 0 283 12 346 

006 0424 2 +10 
VON (566 ) 
hol 

I ou Ib I gı I bi 
11 v0) sın 4 

funden rechnet fundeı rechnet 
0142 12 S30 60] 040] ! 7 
283 0 346 603 (448 3; 326 
424 4 110 605 0530 “ 194 
000 h 2 S00 (526 104 
0 150 12 155 S02 0 530 > ( 
0.250 11 27 04 0581 f 
0379 3 17 2 
0513 ) 64 
0 263 11 145 
(299 5 152 
0386 35 318 
0409 0 1 
‚624 | 155 


Wolframearbony!. 
Eine Berechnung des Abstandes Metall—Kohlenstoff erscheint bei 
U’O), aussichtslos, da das Verhältnis der Ordnungszahlen von 


74 zu Ü—=6 zu ungünstige ist. Mit Sicherheit lässt sich sagen. 
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dass der Abstand jedoch nicht mehr als 23 A betragen kann. D 
aus den Aufnahmen um [001] und [010] ergibt sich, dass 800 
stärker ist als 400. Für grössere Werte als 2'3 A wird aber 400 äus 


intensiv (siehe Fig. 4). 


Diskussion der Ergebnisse. 

Es wurden auf Grund der erwähnten plausiblen Annahmen L 
für die Metall-, Kohlenstoff- und Sauerstoffatome ermittelt. die 
allen drei Carbonylen mit allen röntgenographisch ermittelten D 
im Einklang sind. Wir messen somit den ermittelten Kristallstruktur: 
einen grossen Wert an Wahrscheinlichkeit bei, wenn sie auch inf: 
der grossen Fülle der Anordnungsmöglichkeiten nicht als abs: 
sicher hingestellt werden können. 

Aus diesen Ergebnissen können wir rückwärts wieder eine B 
stätigung der vorausgesetzten Annahmen entnehmen, dass nämli 


die CO-Gruppen die Metallatome in Form eines regelmässigen Okt 


eders umgeben und dass die Ü-Atome zwischen je einem O-Atoı 


und dem Metallatom liegen. 
Die Abstände der Metallatome von den Kohlenstoffatomen siı 
von derselben Grössenordnung, wie die Abstände bei einer Atoı 


bindung zu erwarten wären. Sie bestätigen somit die Vorstellung: 


die LAnGMUIR und PAULING über die koordinative Atombindung 


in den Carbonylen entwickelt haben. Die Grössenordnung der A} 


stände ergibt sich dabei schon ohne Berücksichtigung der Atomlageı 


aus den Platzverhältnissen im Elementarkörper. 

Für gleichen Ü—O-Abstand ist die Entfernung Me—(C im Or(C0 
geringer als im Mo(CO),. Bei diesem entspricht der gefundene A 
stand =213ÄA der Summe von AMo-Atomradius = 136-+ Ü-Aton 
radius — 077. Diese Summe beträgt bei Chrom 202 A, der gefundeı 
Abstand im Ür(ÜO), beträgt aber nur 180A. Man darf danach 


nehmen, dass das Kohlenoxyd im Chromearbonyl fester gebunden 


als im Molybdäncarbonyl. 








int Ist 











Kine allgemeine Beziehung zwischen den Schwingungs- 
frequenzen isotoper Molekeln') 


‚t Bemerkungen über die Berechnung harmonischer Kraftkonstanten) 


Von 


Otto Redlich. 


Eingegangen am 2. 2. 35 
Die Frequenzen eines und desselben Schwingungstypus von zwei Molekeln, 
h nur durch die Masse eines Atoms oder mehrerer unterscheiden, sind durel 
Beziehung [Gleichung (16)] verknüpft, in welche bloss Atommassen und Träg 
‚mente, nicht die Kraftkonstanten eingehen. Für die Ableitung wird nu 
nischer Charakter der Schwingung und Gleichheit der Kraftkonstanten für 
topen Molekeln vorausgesetzt Die Determinante, welche die Schwingungs 


iuenzen mit den harmonischen Kraftkonstanten verknüpft, wird auf eine Forı 
ht, die sich als Ausgangspunkt für die Durchrechnung besonderer Fäll« 
et (Koeffizientenschema 30). Die abgeleitete Beziehung [Gleichung (16 


Ian den Schwingungsfrequenzen des Deutero-Chloroforms geprüft 


I. So fruchtbar sich auch die beiden Modelle erwiesen haben, 
velche BJERRUM?) schon im Jahre 1914 für die zwischen den Atomen 
einer Molekel wirkenden Kräfte aufgestellt hat, liess die genauere 
ntersuchung einer grösseren Zahl von Molekeln doch eine Befreiung 
n den ursprünglich eingeführten Voraussetzungen notwendig eı 
heinen. Eine strenge Beschreibung der Kernschwingungen, die, ab 
resehen vom harmonischen Charakter, keinerlei weitere Annahme 
ıcht ®), erfordert jedoch soviel empirische Bestimmungsstücke, dass 
her nur die allereinfachsten Fälle in dieser Art behandelt werden 
nnten. Hier hilft die Messung der Schwingungsfrequenzen von 
topen Molekeln, die neue unabhängige Bestimmungsstücke bringen 

nn #). 
Gelegentlich der Auswertung von Messungen der Ramax-Fre- 
nzen des Deutero-Chloroforms zeigte sich, dass eine allgemeine 
Die Bezeichnung ‚„isotope Molekeln‘ wird für Molekeln verwendet, die sich 
lurch die Massen eines oder mehrerer der Atome unterscheiden. 2) BJERRUM, 
Verh. dtsch. physik. Ges. 16 (1914) 737. ) Vol. DEnNIson, D. M., Rev. 
Physics 3 (1931) 280; ferner EucKkEn, A. und SAUTER, F., Z. physik. Chen 
26 (1934) 463 u.a. +) PLACZEK, G., RAYLEIGH-Streuung und RaMAaN- 
in Marx, Handb. d. Radiologie, Bd. VI, Quantenmechanik der Materie und 


ung, :$ I. Leipzig 1934. S.355. 


+) 
ysikal. Chem Abt. B. Bd.28, H v 
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Beziehung zwischen den Schwingungsfrequenzen von isotopen Mole 
besteht, d.h. eine Beziehung, in welche die Kraftkonstanten n 
eingehen und die bloss zur Voraussetzung hat, dass die Schwinguı 
harmonisch sind und dass die Kraftkonstanten für die isotop 
Molekeln gleich sind. Über die Grösse des Massenunterschiedes 
schen den isotopen Atomen wird keine Annahme gemacht, so 
die Ableitung auch für die Isotopen des Wasserstoffes gilt!). 


Die Anwendung der im folgenden abzuleitenden Beziehung dürft 


in verschiedenartigen Fällen von Nutzen sein, nämlich bei Zuordnun 
fragen, bei Prüfung der Schwingungen auf ihren harmonischen Chaı 
ter, zur Berechnung der Trägheitsmomente von Molekeln. Ein \ 
teil liegt darin, dass zu ihrer Anwendung die Berechnung der Kı 


konstanten nicht erforderlich ist. 


Erste Ableitung. 
2. Bezeichnungen: 
n Anzahl der Atome. 
M (esamtmasse der Molekel. 


I Trägheitsmoment bezogen auf die durch den Schwerpunk: 
sehende :-Achse. 

q (Cartesısche) Verrückungskoordinate. 

() Normalkoordinate. 

m Masse eines Atoms mit der Verrückungskoordinate q 

u Potentielle Energie. 

T Kinetische Energie. 

© Kreisfrequenz. 
[1 (a=b) 

Ö 
|0 (a=b). 
Anzahl der Schwingungen mit nicht verschwindender Fı 
quenz eines hervorgehobenen Schwingungstypus. 

r Anzahl der Rotationen desselben Schwingungstypus. 

t Anzahl der Translationen desselben Schwingungstypus 

n,„ — Zähligkeit der Punktlage P. 

m,„— Masse eines Atoms in der Punktlage P. 


Durch ’ und ” sind Isotope unterschieden. 


1!) Nachdem diese Untersuchung abgeschlossen war, machte mich Herr PrLac: 
in liebenswürdiger Weise darauf aufmerksam, dass der spezielle Fall kleiner relati 


Massenunterschiede zwischen den isotopen Atomen schon von E. TELLER (Haı 


und Jahrbuch der chemischen Physik, Bd. 9/Il, Leipzig 1934) behandelt worden 
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. Ein Hilfssatz. Es soll im folgenden gezeigt werden, dass 
uch ne von den Atommassen unabhängige lineare orthogonale Trans 
1 tion H qibt welche die Verrüch ungskoordınate ng der n (gleich 
Op en) Atome ın der Punktlag P ın Koordinaten p überführt. derer 


Symmelth 12 IT, nschaft n rINE»s Schunngungsty > der Wolel;:: 
f 
Zunächst wird gezeigt, dass die Normalkoordinaten aus den ÜARTESIscher 
ıten 49 durch eine ım ılleem: nen von den \tomn ıssen abhäı 106 rt 


nale Transformation hervorgehen. Die folgenden Ind 


Mit dem linearen Transformationsansatz 
\ 31,9 
| { f nd dıe netiscl l reıe lbe entspri 
2) Au >06 BEBETET: 
v v 
27 am.g 2 / ] rl) 
Die LaGranGgeschen Gleichungen und der harmonische Ansatz für die \ 


oskoordinaten führen in bekannter Weise zu der Determinant: 


D ( 0 
| 
% Sy 
D N (m,n Een ( u 

Von den Bedingungen 

I) D.. ( ) N 
he die Koordinaten @,. zu Normalkoordinaten machen, interessiert uns hi 
eilt { R I, ] d .„diı ınzeilot dass die iıneare Ir ınsiormat n / 


Wir denken uns nun aus der Molekel alle Atome mit Ausnahm« 
er in der Punktlage P entfernt (d.h. wir setzen die Massen und 
rrückungskoordinaten aller anderen Atome gleich Null); die aus 

I,,. durch entsprechende Spezialisierung hervorgehenden Trans 
ıatıionskoeffizienten nennen wii H die aus den @ hervorgeehenden 


ordinaten bezeichnen wir mit m,’ p,; die Transformation 


n q m .,.q NA MP m, SA p 7 


ert aus den 3n, Koordinaten g, der Atome in der Punktlage P 


n 
ensoviel neue Koordinaten m ‚? p,, die zwar keine Normalkoordinaten 
d, jedoch deren Symmetrieeigenschaften besitzen (es können 


hstens neue Symmetrieeigenschaften hinzukommen); die Summe 





hier sinneemäss nur über eleichwertige Atome. also über Atome 


der gleichen Masse m M, m. zu erstrecken. Derartigen Trans 






+ 
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formationen kann man der Reihe nach die Koordinaten aller At: 
jeweils zusammengefasst in Klassen derselben Punktlage, unterzie 
Dass die Orthogonalität » H,,H_,=6,, bei diesem Verfahren erha 


bleibt, geht, wenn ce und d zur selben Klasse gehören, daraus heı 
dass die H,, aus den Z,. durch Spezialisierung gewonnen wur: 
für die anderen Fälle ist die Orthogonalität selbstverständlich. 

Die Normalkoordinaten @, sind im allgemeinen von den Massı 
abhängig; die obigen Gleichungen gestatten jedoch, dass sie 
dies auch üblich ist) homogen vom Grade !/, in den Massen gewä 
werden, die p, sind dann homogen vom Grade Null, ebenso die H 
nun können diese der Natur ihrer Definition nach nur von dem einen ı 
abhängen; sie sind daher massenunabhängig. Damit ist der eingaı 
aufgestellte Hilfssatz bewiesen !!). 

Die Umkehrung der obigen Überlegungen zeigt, dass die Orth 
vonalität der Transformation (7) zur Folge hat, dass die »®? nur 


der Diagonale der Determinante auftreten; aus 


2V Be H..H,:P.P; > B 0.2: DB; 24, u... (8 
2T Bi H,.H ‚MmpP.Pı D’m2P, Pa2,H.: B. > m, p? y) 


folgt nämlich ähnlich wie früher 

B.ı—- m.” 6,; '$ 10 
Dabei ist wesentlich, dass die B,, von den Massen unabhängig sin: 
dies ergibt sich aus der unter (8) gegebenen Definition, da die A 
nach Voraussetzung, die H,. nach dem eben geführten Beweise \ 
den Massen nicht abhängen. 

Die Determinante (10) zerfällt auf Grund der Symmetrieeigeı 
schaften der p, in Faktoren, deren jeder einem Schwingungstypı 
zugehört. 

t. Produktformel. In diesem Abschnitt beschränken wir u 
auf einen bestimmten Schwingungstypus, der s Schwingungen n 
nicht verschwindender Frequenz, r Rotationen und t Translation: 


enthalten soll. Die Indices a. b sollen von 1 bis s+-r--t, der Indes 


1) Als „Symmetriekoordinaten“ haben J. B. Howarp und E. B. Wırson 
(J. Chem. Physics 2 (1934) 630) Koordinaten bezeichnet, welche dieselben Symmet 


eisenschaften wie Normalkoordinaten besitzen; für die hier eingeführten Koo1 


naten p, sind überdies die Eigenschaften der Orthogonalität und Massenunabhän 


keit der Transformation charakteristisch. 




















Beziehung zwischen den Schwingungsfrequenzen isotoper Molekelı 375 


bis s, der Index u von 1 bis r—+t laufen. Der Index i zeigt die 

\ıımmern der Hauptträgheitsachsen an, bezüglich welcher Rotation 
mmit 

\on den Krgı bnissen des vorh« reehenden Abschnittes machen Wwıı 

rm Gebrauch, als wir Transformation und Rechnung bis zu 

hune (10) durchgeführt voraussetzen: von der Determinant« 

ıwiırnun je nen Faktor heraus. der dem betrachteten Schwingung 
s entspricht; dieser Faktor, der natürlich ebenfalls die Forn 
‚t, liefert dann sofort das Produkt über die Quadrate alleı 


N v\ınceuneen B 


(.)? j 11 
I Te 

N enthält dieses Produkt noch 7 t Nullstellen. entsprechend 
rseits den Rotationen und Translationen, andererseits gewisseı 
entitäten in den B,,. Bildet man die Produkte (11) für zwei isotop« 


ekeln, so erscheint der Quotient der beiden Produkte 


nl") ut) ml) m i 
ven der mit dem Index « bezeichneten Nullfrequenzen in un 
timmter Form. 

Folsendes plausible Bild ereibt den Wert des (Wuotienten © ip, ® 

chst für eine Translation. Irgendein äusserer Einfluss übe die 
ionische Kraft F auf die Molekel mit der Masse M’ aus; dann gilt 

© F/M 13 

Ja wır für ISOtope Molekeln Gleichheit der Wechselwirkung annehmen 

nen, ist die auf die Molekel mit der Masse M’ von demselben 
eren Einfluss ausgeübte Kraft ebenfalls F, so dass © M'’'!/M 
Grenzübergang für F —=0 gibt den Wert des gesuchten Quotienteı 


ine Translation ‚ y 
14 


ınz gleicher Weise erhält man für eine Rotation um die ?-Achse 


| .\ & 15 


Damit folot das l’erhiiltnis der Produkte über die Quadrate der 


1% rschunndı nd N Fri que nzen + ını x Schwingungstyps zu 


(= 1-1): t 
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Dieses Verhältnis ist also gleich dem Produkt der Reziprokwert: 
(QJuotienten aus den Atommassen, die den Koordinaten des betreffeı 
Schwingungstyps zugeordnet sind, mit dem Verhältnis der Träg} 
momente bezüglich jener Achsen, um welche Rotation vorkoı 
und mit dem Verhältnis der Molekelmassen, letzteres zu der durel 
Zahl der vorkommenden Translationen gegebenen Potenz erh: 
Bei der Produktbildung über die Atommassen sind diese gegebe 


falls auch mehrfach zu nehmen. 


Zweite Ableitung: zur Berechnung der harmonischen Kraftkonstanteı 

5. Die in dem vorhergehenden Abschnitte dargestellte Ableit 
ist zwar überraschend einfach, die Annahme jedoch, die dem Gr: 
übergang zugrunde liegt, ist nicht völlig befriedigend. Im folgeı 
sei daher eine Ableitung wiedergegeben, die von keiner derartig: \us 
\nnahme Gebrauch macht: da die Darstellung für einen einzeln: 
Schwingungstypus sehr umständlich wird, beschränken wir uns daı 
die Formel (16) für das Produkt aller (nicht verschwindenden) Fr. enlot 
quenzen herzuleiten; wir werden also von Symmetrieeigenschaft: 
der Molekel keinen Gebrauch machen. Die etwas umständlich: 
Rechnung hat immerhin den Vorteil, dass sich nebenher ein verhältı 
mässig einfaches Rechenschema zur Bestimmung der harmonis: 
Kraftkonstanten aus den Frequenzen ergibt. 

Die in den vorhergehenden Abschnitten eingeführten Bezei 
nungen und Festsetzungen werden in folgender Weise ergänzt u 
abgeändert. Die Koordinatenachsen seien mit 1. 2, 3 bezeichnet. )) 
Ursprung des (Carresıschen) Koordinatensystems liegt im Schw 
punkt, die Achsen fallen mit den Hauptträgheitsachsen zusamme:ı 
Die Indices «a. b, e, d laufen von 1 bis », die Indices «, ®, w von 1 bis | 
Die Indices i, j, k (zyklisch modulo 3) zeigen die Koordinatenrichtun; 
an. Die Indices f, g. % laufen von 1 bis n—1, doch unterbleiben 
Kombinationen f usw.—=n—2, ? usw. —=3; ferner f usw.=n—1l, iu 

| oder 2, 

Diese Festsetzungen bezüglich der Indices seien der Übersii 
halber in einem Schema zusammengefasst, welches die Koordinat: 
bezeichnungen aufzählt: 

| 

i (oder J,k): Be 2 
a (oder b, ce, d): Bein 
> 





vv» 
t 


f (oder g, h): i3E-3 


/ 


u (oder v, w): 
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i (oder J,k): l 2 3 2 = 
a (oder b, ce, d) n in nn nn 
f (oder q,h 


oder v, w | 2 3 56 


\bstand der Ruhelage des Atoms a vom Ursprung 


Komponente der Ruhelage des Atoms a in der i-Richtung 
| | Kraftkonstante 
7 ('ARTESIsche Verrückungeskoordinate 


))ıe Festsetzungen bezüelich des Koordinatensvstems ereebheı 


der potentiellen und der kinetischen Energi« 


3y=- N Algigdi; 2T= N m(gi)® (19) 


st die Determinante 


A m.o*0 h) (), (20 
tation und Translation sind durch Drehimpuls- und Schwe 
Ktsatz 
S'n.] Te q 0: ; ! } = } >] 
Son q ) v0 22) 
uschliessen Wir fassen die Gleichungen (21) und (22) unteı 
N m,}? Q 0 (23) 
ımımen,. WO 
7 I, (1—0, ,)&e,,€ für it Li 24) 
N, OÖ für u—3=1ı 1,2,3 (25) 
Wir bemerken. class die 7 von den Massen Iı1c ht abhängen 
6. Beziehungen zwischen den Grössen 4A’/. Sowohl zuı 


ıinnune einer Formel zur Berechnung der Kraftkonstanten als 
h zur Ableitung der Produktformel (16) hat man zunächst unter 
"wendung der Identitäten. die zwischen den in (20) und (23) zı 
nmengefassten Gleichungen bestehen, eine gewisse Zahl von A 


eliminieren ; man gelangt so von dem symmetrischen Koeffizienten- 
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schema 4/; 3n-ten Grades zu dem Schema 4/’ der unabhäng 
Koeffizienten, welches (3 n—6)ten Grades ist und, ohne Berücksii 
gung von Molekelsymmetrien, (3 n—6) (3 n—5)/2 Koeffizienten bes 
Die der Determinante (20) zugrunde liegenden Gleichungen k 
man in der Form 
2, (4 „—-m,o?0 ,Ö )q; 0 


schreiben. Multipliziert man die durch die Indices « und i gekeı 


zeichnete Zeile dieses Gleichungssystems mit n,/, so erhält man ı 


Summierung über a und i 


N),,Mm,gqg 0. 


Als Bedingung für das Bestehen von sechs Identitäten (u—=1, 2, - 
zwischen (23) und (26) ergibt sich mithin das System 
Y'r A'- y’, | S'n kAri_gO, 


/ d / h ı 
re 


+ 


welches zur Bestimmung der zu eliminierenden A,; zu verwendi 


ist; dabei tritt der Index » an die Stelle jener Indexkombinationen 


welche für die Indices f, g. h ausgeschlossen sind. Die Berechnu: 


der 4 ist überflüssig. 

Wir können nunmehr begründen, warum wir für die Auswahl der für f, 
wuszuschliessenden Indexkombinationen, also der durch Drehimpuls- und Sch 
punktsatz zu eliminierenden Gleichungen, eine etwas umständliche Festset 
vetroffen haben und nicht die einfachere, dass jene Indices von 1 bis n— 2 la 
sollen. Bei dieser letzteren Festsetzung würde nämlich, wie man sich nach 
bis (25) leicht überzeugt, die Determinante > verschwinden, so dass die 
durch das System (28) nicht bestimmt wären; die physikalische Bedeutung d 
Umstandes bedarf keiner weiteren Erörterung. 


1} 


7. Die Reduktion der Determinante auf den (3n—6 


Grad in & wird dadurch erreicht, dass man in (20) den Index «a dure|] 


ersetzt, also sechs Zeilen streicht und dafür die den Gleichungen 


entsprechenden Zeilen einfügt. 


Man gelangt somit zu dem folgenden Koeffizientenschema (an d 


Kopf sind die betreffenden Koordinaten, an den Zeilenbeginn 
Zeilenindices gesetzt): 








g, 4 
(,) AY; m,w? 0,,0,; A' 
M Nun m,N 














( 
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/ur Eliminierung der A; A; ersetzen wir vorübergehend die 

es (/) durch (f), multiplizieren die Spalten (“) mit (welche 

en wir der wten von den letzten sechs Zeilen entnehmen), die 
Spalten (®) mit n,,, summieren jede der Zeilen über A und k bzw. 

n die Summen zusammen und schreiben sie unter dem neueı 


Spaltenindex w an. Unter Berücksichtigung von (28) ergibt sich 





30 

















Dabei sind die Grössen & definiert durch 


S  y 


ımn,} ’ 


Grund unserer Festsetzungen über die Indices ist dies aber gleich 


S S m,» 7 x (52) 
Ss. Bedeutung der Grössen SS, ,. Diese 8 haben nun ein« 
nfache anschauliche Bedeutung, die aus einer Durchrechnung fü: 
erschiedene Werte von u und ı leicht erkannt werden kann. 
l. Nach (21) und (24) gilt L; = 
IA 0; 1 
ach 32 ınd IS 
S, / } 
1 2 \us (2 1 24 | l 
1 0 1 1) 
ter Verwe dung vol 32 und IS 
N _ 1 0 TR 
u 4. Nach (25) is ) s las 
Gas \/ 
{ t: u 5. Au 25) ergibt sich : ) d,;, So dass 
N () a 
! l;ı {. Auf Grund der schon angegebenen Werte voı und 
t sich u 
N 0 34 
u q 5. Ebenso unter Berücksichtiguı von (17 


N Sn = 2 PX VD, | 
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Das Koeffizientenschema der S,,, ergibt sich somit, ohne 
eine explizite Berechnung der übrigen Koeffizienten erfordeı 


ware, zu 





I, 
0 
v0 
[Seel=| , 
0 
v0 











Die Determinante hat also 
Me; 
% Produktformel: zur 


Kraftkonstanten. 


Zur Ausrechnung entwickelt 


den Wert 


, 1? 
Berechnung der harmonisch 
man die Det: 


minante des Schemas (30) in bekannter Weise nach Potenzen von ı 


D,— or! ®, iD, (oO _,—=d. (43 
Für die Koeffizienten ®, und ®, _, lassen sich einfache Ausdrüc] 
angeben. Das absolute Glied erhält man, indem man in der Deteı 
minante von (30) die mit &° multiplizierten Ausdrücke weglässt, 
D,=!47-|8, M°1,1,1, 4}!\. (44 
Ferner ist, wie eine einfache Überlegung zeigt, 
m, ) Ö Im 7 
D, ? (4 
m ı N 
Pl 
in einer dem Schema (30) angepassten symbolischen Schreibweise. \ 
multiplizieren die Spalte der Indices (/) mit —n,/, addieren übe 
und j und zählen die Summe zur Spalte des Index w. Es ergibt 
(in derselben symbolischen Schreibweise) 
m 0,,0 0 
D, 4 {44 
MN N „ mn,’ 
—— 


oder, unter Berücksichtigung v« 


D ER I M.O . Y'n.n,.N, 


I m,ö,,|*|m, 


In dem letzten Produkt kommt j 


einmal 


vor. 


n (31). 


[57 


Hui i lm.) - Mur cc | 


edes m, für jede Koordinatenrichtı 

















nzen 1Sotopeı Molekeln 3s1 


Beziehung zwischen den Schwingungsfrequ« 


\us (43), (44) und (47) folgt das Produkt der nicht verschwinden 


) 


lösungen von ®°® zu 
W®1,1,1, A 
. In 


Io 


Haben wir es mit zwei Molekeln zu tun 
unterscheiden. so ergil 


die sich nur durch die 


e eines oder mehrerer der Atome 
las Verhältnis der entsprechenden Produkte 
4 7’ ar m, 
ET ET A @ 


bereinstimmung mit der für einen bestimmten Schwingungstvpu 


leiteten Gleichung (16). 


Die Gleichung (43) in Verbindung mit dem die 
(30) und mit (41 


immenden Koeffizientenschema 
|, die der Berechnung deı 


wohl die einfachste allgemeine Formel 
wus den Schwingungsfrequenzer 


Grössen P, usw 


(44) und (47 


monischen Kraftkonstanten A 
Ihre Verwendung dürfte für d 
sein. Liegen Symmetrieı 


orunde gelegt werden kann. ie Durch 
hnung von besonderen Fällen zweckmässig 


mehr oder wenige] bedeutende Veı 


so ergeben sich natürlich 
ıchungen, deren allgemeine Behandlung auf eine spätere G« 


verschoben sei 
Anwendungen. 
Den von PORDES ausgeführten Messungen des RAMAN Kifekte 


10 
folgende Wellenzahlen entnommeı 


Deutero-Ühloroform!) seien 


totalsymmetrisch entartet 


COHCI 3019 669 365 1218 761 261 
CODEL 2253 650°5 365 909 738 261 


Für den symmetrischen Schwingungstypus ergibt sich das Veı 


tnis der Produkte aus den Frequenzen 
/I . 1'378 (gemessen); 1'407, [berechnet nach Gleichung (16) 
Differenz von 21% ist merklich grösser als der Messfehler und 
ıl auf anharmonischen Schwingungscharakter zurückzuführen. Füı 


entarteten Typus erhält man 
/I . 1382 (gemessen): 1398 [berechnet nach Gleichung 16) 


) demnächst 


REDLIicH, O. und PORDES, 
Mitteilung (Naturwiss. 


F., Ber. Wien. Akad.; erscheint 
re vorläufige 22 (1934) 808) ist die Frequenz 738 | 


rufgenommen. 
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)o 


Hier liegt die Differenz von 12% innerhalb der (ein wenig grösseı 
Messfehler. 

Formeln, die sich aus (16) durch Spezialisierung für beson: 
Molekeltypen, bisweilen unter Voraussetzung kleiner Massenun 
schiede, ergeben, sind von verschiedenen Autoren berechnet worde 


Die Übereinstimmung mit experimentellen Daten ist im Falle 


Wassers von BARTHOLOME und ÜULusıus?) geprüft worden, die zeig 


1 


dass vollkommene Übereinstimmung mit dem berechneten Wert d 


vorliegt, wenn für die Abweichungen vom harmonischen Schwinguı 


charakter eine entsprechende Korrektur der Frequenzen eingeführt wi 


I) Siehe z. B. SALANT, E. OÖ. und RosENTHAL, J. E., Physic. Rev. (2) 42 (19 


s12. Die in dieser Arbeit für X Y, und X Y. angerebenen Formeln entsprecheı 
p I 
Gleichung (16). 2) BARTHOLOME, E. und CUrvsıus, K., Z. Elektrochen 


Wien, Institut für physikalische Chemie an der Technischen Hochsel 


u 











kinetik der heterogenen Ortho-Parawasserstoffumwandlung 
an festem Sauerstoff. 


Von 
e E. Üremer. 
Mit 1 Figur im Text 
(Eingegangen am 28. 2. 35 
Die 


heterogene Umwandlung von 


ın p Wasserstoff wird be versch 
en (50 bis 760 mm) von Wasserstoff über festem Sauerstoff bei 20 
sucht. Es wird gezeigt, dass die Experimente mit der Annahme einer Ad 
m tionskatalyse in Einklang stehen. Für die beiden, zur Beschreibung des Rea 
verlaufes notwendigen Konstanten 5b (Adsorptionskoeff 


Orthowasser 
ergeben sich die Wert: 

14-10 Molekül: 
eit Keine 


ızıent des 
und & (Geschwindigkeitskonstante der Umwandlung 
009-002 [1/mm Hogl; k 


667+012 
Da ausserhalb der 


mm Hg/Stunden 
set Grenzen der Versuchsgenauigl \dsorptioı 
lrängung durch p-Wasserstoff bemerkbar ist 
Wasserstoff 5 


muss der Adsorptionskoeffizie 


\us dem Quotienten / 


0007 sein 
\dsorptionswärmen der beiden Wasserstoffarten zu 


1 


lässt sich die Differ 
92 ıl berechner Für du 
ıtwerte der Adsorptionswärmen ergibt die Abschätzung: >28 10« 
326 cal. Die Reaktionsgeschwindigkeit, gemessen durch %, ist 10% bis 10 
ross, als es auf Grund der Stösse auf die Katalysatoroberfläche zu erwarten wär« 
(rössenordnung dieser Reaktionsbeschleunigung lässt sich dadurch erklären, 
in der Adsorptionsschicht der Sauerstoff in ständiger Berührung mit deı 
rstoff steht, während im Gasraum seine Wirksamkeit nur in dem Verhältı 
sdauer‘‘/,,Zeit zwischen 2 Stössen ruseenutzt werden kann 


l. Einleitung. 


Im Verlaufe von Untersuchungen der homogenen Tieftemperatuı 
wandlung von Ortho- in Parawasserstoff wurde, wie bereits früheı 
tgeteilt!), die Beobachtung gemacht, dass feste 


Luft die Ortho 
serstoffumwandlung katalysiert. Es konnte gezeigt werden ?), « 
e Katalyse durch den festen Sauerstoff 
ter Stickstoff 


ASS 
bewirkt wird, 
keine 


während 
er Befund steht 


Beschleunigung der Reaktion 
ebenso wie die von BONHOEFFER, A. FARKAS 
RumMmEL?) beobachtete Wirkung von adsorbiertem Sauerstoff 

ichst qualitativ in vollem Einklang 


1 


verursacht. 
l 





mit der Berechnung 


von 

ÜREMER, E. und Poranyı, M., Z. physik. Chem. (B) 21 (1933) 459 
EMER, E., Z. physik. Chem. (B) 28 (1935) 199 ) BONHOEFFER, KR. | 
(as, A. und Rummeu, K. W., Z. physik. Chem 


(B) 21 (1933) 225 
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WiGner!), nach der sich die von L. FARKAS und SacHssE?) o | 
fundene homogene Wasserstoffumwandlung durch gasförmigen S: 
stoff aus einer magnetischen Feldwirkung paramagnetischer Mol 
quantitativ befriedigend erklären lässt). 

Zur Aufklärung der Kinetik der heterogenen Orthowassers!i 
umwandlung an festem Sauerstoff wurde die Umwandlungsgesch 
diekeit bei verschiedenen Wasserstoffdrucken über einer mögli 


definierten Oberfläche von festem Sauerstoff gemessen. 


Il. Ausführung und Ergebnisse der Versuche. 1 

ö III 

In einem senkrecht stehenden Rohr von etwa 60 em Länge uı 1 
etwa 7Tmm lichter Weite, dessen unteres Ende sich über flüssio« Ill 
R 9 ; F : . z Il 
Wasserstoff befand, aber nicht in denselben eintauchte, wurde Sau In 


stoff (etwa 052g) eindestilliert, der sich zunächst flüssig kondeı 
sierte (Temperatur des unteren Teiles des Rohres etwa 80° ab: 
Dann wurde das Rohr langsam in flüssigen Wasserstoff eingetaucht 
wobei sich der Sauerstoff verfestigte. Man darf erwarten, dass ı 
durch dieses Verfahren eine ziemlich glatte Oberfläche des fest 
Sauerstoffes von der Grösse des Rohrquerschnittes erhält (04 em 
Für die hier mitgeteilten Versuche wurde der Katalysator dreimal n« 
hergestellt. Die verschiedenen Füllungen sind in der Tabelle mit |, | 
und 111 bezeichnet. In das Rohr wurde dann gasförmiger Wasserst 
(meist von der Zusammensetzung 0:p =3:1) eingelassen, der Dru 
an einem (uecksilbermanometer abgelesen und nach bestimmte 
Zeitintervallen, die zwischen 1 und 12 Stunden lagen, die Zunahn 
der Parawasserstoffkonzentration gemessen. irde 
Bezüglich der Einzelheiten der Versuchsanordnung sowie 
Ausführung der Konzentrationsbestimmung (Wärmeleitfähigkeit: 100 
messung nach BONHOEFFER und HARTECK) sei auf die früheren Mi ITUcK 
teilungen verwiesen ®). 


Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 


1) WIGNER, E., Z. physik. Chem. (B) 23 (1933) 28. 2) FaARKAS, L. 
SacHssE, H., Ber. Berl. Akad. 1933, 268. Z. physik. Chem. (B) 23 (1933 
)) Auch die von TayrLor und Mitarbeitern gemessene Para wasserstoffumw R 
lung an paramagnetischen Oberflächen lässt sich auf diesen Effekt zurückfüh 290° a 
Vel. TayLor, H. S. und DiamonD, H., J. Amer. chem. Soc. 55 (1933) 2612 und 


dort angegebene Literatur. 4) (REMER, E. und PoLanYyı, M., loc. eit., S. 4 
und ÜREMER, E., loc. eit., 8. 200£f. et 
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lel. Umsatz von gasförmisen Orthowasserstoff über festem 


Sauerstoff bei 20° abs 


ı Stunden. p= Gesamtdruck im Reaktionsraum in mm Hg Anfangs 
dkonzentration von o- Wasserstoff in ° des Gesamtwasserstoffes. k„— Orth« 
r In x 1 
toffumsatz pro Stunde in mm Hg. kKkil En J \dsorpti 
ht 


koeffizient von Orthowasserstoff 




















lung 7 ; s 
une t n ) N e Ä k k (0°1 - (008 
f 
l 10 760 * 75 66 08, 65 67 
11 1"7 Hr0 15 (Ei 09, 65 66 66 
1 33 174 73, 61° 35 62 67 68 
Il 115 130 75 2] 47 61 12 
II | 76° 75 68”, 70 ‚4 63 66 
| y 64 75 10" 71 6 69 
II 3 47 5) 4 97 43 65 6N 
Mittel: 66 0] 67 005 
diesem Versuch wurde unter Überdruck eingeefüllt. so dass mögrh herwi 
ınfänglich ein Teil des Wasserstoffes flüssige waı 


Ill. Diskussion der Resultate. 
1. Vergleich mit der homogenen Reaktion. 
Die Annahme, dass die Reaktion mit festem Sauerstoff nach 


selben Mechanismus verläuft, wie die Reaktion im Gasraum, dass 


so das Auftreffen von Orthomolekülen auf die Oberfläche des festen 


erstoffes für die Umwandlungsseschwindigkeit massgebend sei 


ISS der Gleichung 


oH,+ 0, — pH,-- O,, 
le verlangen, dass die Umwandlungsgeschwindigkeit dem Ortho 
erstoffdruck proportional ist. Aus der Tabelle 1 ersieht man 
ch, dass diese Forderung nicht erfüllt ist. Der Orthowasserstoff 
k wird im Verhältnis 20:1 variiert, während die pro Zeiteinheit 
esetzte Menge (k,) fast konstant bleibt. Wir haben also ein« 
tion vor uns, die — jedenfalls bei hohen Drucken nach nullteı 
nung verläuft. 
Der Umsatz ist im Mittel rund 6 mm pro Stunde. Unter Berück 
tirung der Gefässdimensionen und der in den verschiedenen Teilen 
Reaktionsraumes verschiedenen Temperatur (Gradient von 20° bis 
ıbs.) ergibt die Umrechnung, dass sich pro Sekunde 
— 05-1016 Moleküle 


etzen. Berechnet man nun mittels der HERTZ-Knupsenschen 
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Formel die Anzahl der Stösse, die die Orthomoleküle auf die K 


Iysatoroberfläche ausüben, für einen mittleren Druck, etwa fü 


p = 130 mm (entsprechend 98 mm Orthowasserstoff), so ergibt 
dass pro Sekunde ß 
I 2'2-10# Moleküle 

auftreffen. FARKAS und SacHsseE finden in guter Übereinstimn 
mit der Wısnwerschen Berechnung!) bei der Temperatur von 77 
eine Stossausbeute von 2'4:10°%, Sie finden ferner nur eine geri 
Temperaturabhängigkeit der Reaktion, so dass man auch für 20 
noch etwa dieselbe Stossausbeute annehmen darf. Rechnet man 
diese Temperatur mit dem Wert 1-107%, so müssten sich an 
betrachteten Oberfläche pro Sekunde 

22-103-1-10°3 — 2'2-10:° Moleküle 
umsetzen. Der gefundene Umsatz beträgt aber 05-10!% Moleküle /S: 
kunde, ist also etwa 10°’ mal grösser als der erwartete. 


Die einfache Übertragung der für die Gasreaktion gültigen Vo 


stellung auf die heterogene Reaktion führt also hier zu einem doppelte: 


Widerspruch: 

I. in bezug auf die Ordnung der Reaktion, 

2. in bezug auf deren absolute Geschwindigkeit. 

Beide Abweichungen lassen sich zwanglos erklären, wenn n 
annimmt, dass die heterogene Orthowasserstoffumwandlung in ein: 
in bezug auf Orthowasserstoff gesättigten Adsorptionsschicht verläufi 

2, Ableitung der Geschwindigkeitsgleichung. 

Die Geschwindigkeit einer derartigen Adsorptionskatalyse ist deı 
vom Reaktionsteilnehmer bedeckten Bruchteil (0) der Katalysat 
oberfläche proportional. Bezeichnet man mit p, den Orthowasseı 


stoffdruck im Reaktionsraum, so ist die Umwandlungsgeschwindigkeit 
dp,/dt= ko. 
Die Lau@muigsche Theorie gibt für oa den Ausdruck: 
o—bp,/(1+bp,). ) 


Es ist p, =x-p, wenn man mit x den Bruchteil Orthowass: 
stoff des Gesamtwasserstoffes bezeichnet. Unter Einsetzung dii 


!) Vgl. FARKaSs, L. und SacHsse, H., Z. physik. Chem. loc. eit. und SacHssı 
Z. Elektrochem. 40 (1934) 531 
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te in (1), erhält man für die integrierte Form der Geschwindie 


sleichung : | Inzıla. play, 


z k. (3) 
Inx,/x,)/t den mathematischen Ausdruck der Geschwindiekeits 
tante einer Reaktion erster Ordnung (k,) und (p-(=,—x,)) /t den 
Iruck für die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion nullteı 
ung (k,) darstellt, lässt sich (2) auch schreiben 


L/b-k,+k,=k. (3a) 


nd Ak, enthalten nur experimentell bestimmbare Grössen 


3. Berechnung der Konstanten 5 und k aus den Versuchsdaten. 
Unter Berücksichtigung aller Messpunkte erhält man unter An 
ndung der Ausgleichsrechnung (Methode der kleinsten Quadrate 


b den Wert: 


h 01 0015 


15 = mittlerer Fehler des Mittelwertes). 

Die nach (3) mit 5 =01 berechneten Werte für k sind in deı 
rletzten Spalte der Tabelle 1 gegeben. Trotzdem bei den Versuchen 
erschiedene Katalysatoroberflächen benutzt wurden, fügen sich alle 
\lesspunkte gut in die Gleichung ein. Der Mittelwert für % ist: 

l; 667+012. 


Etwas zu hoch liegen die Werte der Versuche über Katalysator 11. 


‘ k i j i 
ie Abweichung vom Mittelwert ist grösser als es der maximale 
N 
Ö > 
| 
— — 5% 
J k,-Diagramm für die Umwandlung von ÖOrthowasserstoff an festen 
Sauerstoff bei 20° abs. (Katalysatorfüllung III). 
+ (X Cy) In zı/x; 
=! l 
t . t 


(Bezeichnungen siehe Tabelle 1). 


hler der Messung erlauben würde, der gerade bei grossen Zeit 
ervallen (etwa 10 Stunden) sehr klein ist: 02 für den k-Wert. 
ist daher wahrscheinlich, dass bei Katalysator II die Oberfläche 
Ige einer zufälligen Schwankung um etwa 10% grösser war als 


.) 


Abt Bd. 28, Heit “a 
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bei den Katalysatoren 1 und Ill. Diese Verschiedenheit der Obeı & F 
flächen würde hier eine systematische Verfälschung von b im Sim | 
eines zu hohen Mittelwertes ergeben. Frei von einem derartigen | 


fluss der Oberflächengrösse sind die über demselben Katalys 


gemessenen Werte. In Fig. 1 ist für alle Versuche mit Katalysator || Be 
k, gegen k, aufgetragen. Aus dem Diagramm ergibt sich: D 
b=-008+001. », 

> 


Die hiernach für & sich ergebenden Werte sind in der let; 


Spalte der Tabelle 1 eingetragen. 


k =670+0'05. 
| } X 
Unter Berücksichtigung beider Werte für b, wird für die weit« hie 
Rechnungen b —-0'09+0:02 inf a 
als wahrscheinlicher Wert angenommen. 
t. Einfluss der Parawasserstoffkonzentration. 4 
Die Tatsache, dass die k-Werte für alle Versuche, auch bei Ändı ibt 
rung des Verhältnisses o:p, gut konstant sind, zeigt, dass an dı 
Katalysatoroberfläche im wesentlichen Orthowasserstoff adsorbiert is ) 
und nur eine geringe Adsorptionsverdrängung durch Parawasserstof lie Ve 
stattfindet. isst 8 
Bezeichnet man den Adsorptionskoeffizienten für Orthowasseı 
stoff wie oben mit 5b, den für Parawasserstoff mit 5b’, so ist bei gleicl 
zeitiger Adsorption beider Partner nach der Lansmuvirschen Theori vobel 
die nur von Orthowasserstoff bedeckte Fläche: nd d 
Bi b-x-p edeu 
I+b-2-p+b(l x) p S 
Unter Berücksichtigung dieser Gleichung ergibt sich, dass n Wasse 
für die Koeffizienten der Gleichung (3) und (3b) folgende Werte ı 
setzen muss: Id 
statt b: (b b’)/(1 b'p); Re 
statt &k: k-b/(b—b’). 
Bei grossem 5b’ müsste sich also für die Konstante 5b der Gl: 
chung (2) und (2a) eine Abhängigkeit vom Druck ergeben. Da dies: | 
bei unseren Versuchen nicht bemerkbar ist, lässt sich eine obere Gren N 
für die Grösse von b’ angeben. 
Setzt man als zulässige Fehlerbreite die maximalen Fehler 
b und k ein, so muss, damit innerhalb des Variationsbereiches ı i 
p kein Einfluss des Produktes b’p erkennbar ist, 2 
b’ < 0'007 
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Für die Versuche mit Katalysator Ill, bei denen die maximaleı 


r von b und & geringer sind, findet man als untere Grenze für / 


l, 00025. 


Berechnung der Adsorptionswärmen für Ortho- und Parawasserstofl. 
Da Adsorptionskoeffizient (b) und Adsorptionswärme (2) durch 
Beziehung verknüpft sind 


h Bi 


sich aus den bei 20°’ abs. bestimmten 5b- und 5b’-Werten unt 
\nnahme, dass der Faktor 5 für beide Wasserstoffarten gleich 
lie Differenz der Adsorptionswärmen von Ortho- und Parawasseı 


t4 


an festem Sauerstoff bestimmen 
Anni w 92 cal 
Für die am gleichen Katalysator (111) ausgeführten Versuch« 
bt sich entsprechend: 
A /. 133 cal 
Durch Anwendung des BoLTzmanNnschen Verteilungssatzes i 
Verteilung der Moleküle zwischen Gasraum und Adsorptionsrauı 
t sich der Absolutwert des Faktors B berechnen Es ist 
2: MY: 273 


B ale 
> 


22400. 760 T' 


bei w das Verhältnis der a-priori-Wahrscheinlichkeiten für den Ga 
d den Adsorptionsraum und MV das Molvolumen des Adsorbate 
leutet. 
Setzt man w=—=1 und MY gleich dem Molvolumen des festen 
serstoffes (25 em?), so ergibt sich: 
h Y’0)-1075« ! 
|durch Einsetzen der gemessenen b- (bzw. b’-)Werte für die Adsorp 


ınswarmen: 


/ 4 t23 10 cal 
2, “er 326 cal 
Benutzt man nur die am gleichen Katalvsator (lIl) gemessenen Werte, 
Ian 123 ) | 
IS 


Vgl. SCHwAB, G.-M., Katalyvse vom Standpunkt der chemischen Kinetil 
ıs Springer 1931, S. 149 sowie Donse, H. und Mark, H., Die Adsorption 
n und Dämpfen an festen Körpern. Leipzig: Akademische Verlagsgesellsel 


H. 1933, S. 29 
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Die Fehlergrenze gibt an, zu welchem Betrage die Ungenauigk: 
der Messung in das Resultat eingeht. Die Unsicherheit in der R: 
nung, d.h. in der Abschätzung des Faktors B, ist natürlich grö 
Die stärkste Beeinflussung des Resultates würde sich durch die A 
nahme eines von 1 verschiedenen Wertes von w ergeben. Da 
die a-priori-Wahrscheinlichkeit für den Gasraum nicht kleiner als 
für den Adsorptionsraum sein kann, kann w nur grösser, der Wert { 
) also nur kleiner sein. (Eine Änderung von w um eine Einheit eı 
spräche z. B. einer Erniedrigung des Wertes für A,4,, um 28cal.) M 
kann also jedenfalls die oben angegebenen Werte als Maximalwerte 
fassen. Dies ist insofern wesentlich, als man daraus folgern kann, da 
sicher die Adsorptionswärme von Parawasserstoff klein: 
als die Rotationswärme des o-Wasserstoffes (337 cal) 
dass also jedes in der Adsorptionsschicht befindliche Molekül, sob: 


es sich in Parawasserstoff umgewandelt hat. durch die Umwandluns: 


wärme die zur Desorption nötige Energie zur Verfügung hat. FE; 


findet daher keine Blockierung des Katalysators durch das Reaktion: 
produkt statt. 

Nach ähnlichen Überlegungen lässt sich abschätzen, dass dure! 
eine Verschiedenheit der B-Werte für die beiden Wasserstoffart: 
die Differenz der Adsorptionswärmen nicht, oder nicht wesentlie! 
verkleinert wird. 

6. Deutung für die Geschwindigkeitserhöhung durch Adsorption. 

Es bleibt nun noch übrig, eine Erklärung dafür zu geben, wi 
halb die Reaktion in der Adsorptionsschicht 10* bis 10° mal = 
schnell geht, als sie gehen würde, wenn keine Adsorption stattfänd 
also die Geschwindigkeit nur durch die Stösse auf die Oberfläche 
stimmt wäre. 

Die Geschwindigkeitskonstante ist nach Tabelle 1 

k =6'7 mm /Stunde, 
was bei den gegebenen Gefässdimensionen und Temperaturen 
0'55:101% Moleküle /sec 
bedeutet. Dies gilt für eine Katalysatoroberfläche von etwa 04 en 
Bezogen auf die Flächeneinheit ist die Konstante dann: 
k =1'4-101% Moleküle /cem? - sec. 


Unter der Annahme, dass die Wasserstoffmoleküle auf der Ob« 


fläche ähnlich wie im Wasserstoffgitter angeordnet sind, d.h. 
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este (zweidimensionale) Kugelpackung mit dem Abstand von 

t A, haben hei vollständiger Bedeckung 
7-:10!4 Orthomoleküle en 

Es müssen sich also im Durch 


die eın 


ie1 Katalı satoroberfläche Platz. 
Ortho 


IF) deı Katalvsatorfläche 
Sekunde 
20 Moleküle 


ılso jede Stelle am Katalvsator rund 


tt auf jedeı Stelle ( 


kann, pro 


kül adsorbieren 
7.1014 


etzen m Mittel ist 
7 op Se 
\dsorbat heleet bi: ein Umsatz stattfindet 
Die ittlere Ver eit eines einzelnen Orthomoleküls am Katalvsatoı 
rliel Vi { e1 Mar kanı ıhre LH+TOSSE B ve] er! SSse] ‚schaät 
MM) mı Druck fındern f jedes Flächenelement 1/ pi Sekunde 4 10" Stöss 
Die Zeit zwischen zwei Stössen ist also 25-10 Sekunde \us de 
vuırschen Isotherme (Gleichung 2)) eraıbt sich nun, dass für v1 I 
O0 die Katalvsatoroberfläche zu 98 bedeckt ist Damit l1es Bedecku 
mär aufrechterhalten werden kann, müssen die einzelnen Mol e des Ad 
ts 982-1 12-105 Sekunden auf der Oberfläche verw« 
Bei FARKAS und SacHsseE!) ist, wenn man die Zeit des Zusammeı 
ins der Reaktionspartner bei einem Stoss mit WIGNER?) als 
f dd 31 
Stossabstand beim gaskinetischen Stoss O, > H, 26A,v Rela 
18-10? bei 7 293) 


seschwindiekeit deı Moleküle 0, veven H, 
chätzt, die Zeit r’, die ein Sauerstoffmolekül im Mittel sich in deı 
\ühe eines Wasserstoffmoleküls befinden muss, bis eine Umwandlung 
tattfindet 

T !' 'Stossausbeute 
Rahmen der Genauigkeit dieser Abschätzung? 


Im 
Tr T' 
FARKAS, L. und SacHsseE, H., Z. physik. Cheı eit WIGNER. |] 
S. 31 H.Sachsse (Z. Elektrochem. 40 (1934) 531) macht darauf 
rksam, dass dieser Wert bei WIGNER etwas zu niedrie angenommen ist und 
Übereinstimmung mit der Erfahrung liefert 
unsere! 


bess« re 


t dass der Wert a 
Unterschied der beiden Werte liegt jedoch innerhalb der Fehlergrenzen 
+) Die Abschätzung ist nur auf etwa eine Zehnerpotenz 


B. die mikroskopisch« 


enau 


hätzung 
berücksichtigt ist z Rauhigkeit der Katalvsatorobeı 
auf den 2. bis 3. Teil bewirk: 


scheinbar: 


von ı 
m "Sauerstofi e- 


Verkleinerung 





die ein« 
te Andererseits ist die magnetische Suszeptibilität von feste 
er als die von gasförmieem (vel. LANDOLT-BÖRNSTEIN, Phvsik.-chem. Tabellen. 
( Al B 8, Heft 77h 
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d.h. die Wirksamkeit des festen Sauerstoffes ist nicht grösser als 
des gasförmigen. In beiden Phasen wandelt die gleiche Zahl 
Molk külen bei oleicher Zeit der Einwirkung oleiche Mengen 
Dass man aber bei Vorhandensein einer Adsorptionsschicht « 
srössere Umwandlungsgeschwindigkeit findet, rührt daher, dass 
Wasserstoff im adsorbierten Zustand den Sauerstoff besser au 
nützen vermag, da er sich (bei vollständiger Bedeckung) immeı 
dessen Wirkungssphäre befindet, während beim gaskinetischen St 
der Sauerstoff den grössten Teil der Zeit ‚leer‘ läuft 

Ks lässt sich also hier die Beschleunigung einer Reaktion du 
\dsorptionskatalyse auf etwa das 10*fache allein durch die Tatsael 
erklären, dass sich bei der Adsorption das Verhältnis: .‚Stossdaueı 
zu „Zeit zwischen zwei Stössen‘ wesentlich zugunsten der Stos 


dauer verschiebt. 


Herrn Präsidenten STARK danke ich für die Erlaubnis zur Au 
führung der hier mitgeteilten Versuche im Kältelaboratorium de 
Physikalisch-Technischen Reichsanstalt Berlin-Chartottenburg, Herr 
Prof. Dr. MEISSNER für die gastliche Aufnahme sowie seine Unten 


stützunge durch wertvolle Ratschläge. die er mir als damaliger Leite 


des Kältelaboratoriums zuteil werden liess. Der Notgemeinschaft deı 


deutschen Wissenschaft bin ich für die Mittel zur Herstellung di 


flüssigen Wasserstoffes zu Dank verpflichtet. 


5. Aufl. IL. 1202), was in unsere Rechnung so eingehen würde, dass man die 
same Katalysatoroberfläche kleiner, r also kürzer ansetzen müsste Da fer 
nach WIGNER die Stossausbeute mit der 6. Potenz des Abstandes (a) fällt, wür: 
wenn man «a um 05 A variieren liesse, r’ um einen Faktor 3 grösser bzw. klein« 
\usserdem liegen noch gewisse Unbestimmtheiten in der Stosszeit (vel. die 


ıngehende Fussnote) und in der Struktur der Adsorptionsschicht 


Phvsikalisch-Chemisches Institut an der Universität Müncheı 














Austauschreaktionen zwischen fein verteilten 
kristallinen Phasen und Gasen. 
\ 


Eduard Hertel und Herbord von Holt. 


\ | Phvsil h-chemisch \bteilung d ('} 
ler I rsität Bonı 
Mit 5 Figui lex 
| ım 2 2 
iR \ iu nalytısel nd röntger ! hıs Method 
Verhalten von basischem Zinkehromat im Vakuuı on Zinkoxvd, Zinkehır 
ell und Chromoxvd gegenüber Sel \ wi ! ! l 
Wurtzit und Zinkehromsulfospine vegenüber Wasserdampf und Sauerstoff b« 
() bis 500 untersucht 
> Bası ches Zink hron ıt zerlallt obert ılb im) | Zu nı | ıt Spin I ttei 
koxvd (Zinkitgitter) und Sauerstoff 
3. Zinkehromspinell reagiert mit trockeı Schwefe ısserstoft bei 450 
‚indem die Sauerstoffatome des Spinel egen die Schwefelatome des NSel 
serstotlles au ta t l Ant () + H,8 Znt y t H,O Hier 
t das SI r erhalter | r ents} hend d R 
spruchu d Schwetels ıfy t I ntsteht Zinkel 1 } 
t. Die Einwirkung von trockenem Schwefelwasserstoff bei 450 \ un) 
xvd führt in analoger Weise ır quantitativen Bildung von W 
5. Durch Wasserdampf wird der Zinkchromsulfospin« srösstent 
pinell reg riert, danebeı ntsteht ne gerit \leı cl 
beim Abrösten zu ( () rd 
" Wurtzit kann durel Wasser 11 I be u) nicht n Z N ı 
ler Seine Regeneration erfordert die Anwendung von >Nauerst 
7. Bei Kinwirkun n DSchwefe ısserste uf Chromox\ stel N 
N ) Röntgen ramm erl rd, d s Kı 


KEinleitune und Methode. 


Die vorliegenden Untersuchungen wurden durchgeführt. um Klaı 

eit zu gewinnen über Vorgänge, die sich in den Kristallgittern einigen 
Stoffe vollziehen, die als Komponenten von Katalysatoren gross 
ehnischeı Gasreaktionen eINE Rolle spielen Insbesondere haheı 
ir uns dafür interessiert, was mit dem Katalysator geschieht, wenn 
unter die während der katalvtischen Reaktion herrschenden B« 
neuneen webracht wird. und welche Veränderung er durch Ein 


rkung von Stoffen erfahren kann, die sich in der Gasphase befinden 
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Wir verfuhren durchweg so. dass wir uns von den uns int 
essierenden Stoffen und Stoffgemengen (Ausganesmaterialien 
Keaktionsprodukten) Röntgenaufnahmen anfertigten und diese 
werteten. Da wir es immer mit mikrokristallinem Material zu 
hatten, kamen nur DEBYE-SCHERRER-Diagramme in Frage. | 
wurden vermessen, und die nachgewiesenen Interferenzen indiz 
um aus ihnen auf die in den festen Phasen vorliegenden Kris 
gitter zu schliessen. Waren die Reaktionsprodukte Stoffgemeng« 
wurden sie ausserdem auf chemischem Wege in die Komponent: 
zerlegt, so dass auch von den Komponenten Röntgenogramme 
wonnen werden konnten. Endlich wurden Röntgenogramme 
vefertigt von natürlichen Mineralien und synthetischen Produkt 
um sie auf ihre Identität mit den Röntgenogrammen der Reaktio 


produkte zu prüfen. Die wichtigsten Diagramme wurden ausphot 


metriert. um nach der Methode der Halbwertsbreiten die Teilcheı 
orösse der Kristallite zu ermitteln. Zur Anfertigung der Röntgen: 


oramme wurde (Cu,- -Strahlung verwandt (die A .-Strahlunge wurd 


K 
mit Niekelfolien herausfiltriert). Der Durchmesser der Kamera na 


WEVvER betrug 572mm. Das Photometer arbeitete mit einem UÜbe 


setzungesverhältnis von 1:6. 


Verhalten von basischem Zinkehromat in der Hitze. 

Als Ausgangspunkt unserer Untersuchungen wählten wir « 
Zinkehromat, das wir als Komponente grosstechnischer Katalysat 
erkannten. Beim Versetzen einer Kaliumehromatlösunge mit Zu 
sulfatlösung in äquivalenten Mengen fällt ein gelber Niederschl 
aus, der ein kompliziert zusammengesetztes Doppelsalz') darstel 
Durch mehrmaliges Auskochen mit Wasser, das so lange fortgeset 
wird. bis das Wasser keine gelbe Farbe mehr annimmt. gelingt « 
den Niederschlag in ein basisches Zinkehromat (Zn 48° 8%. (r 142 
überzuführen, das völlig frei von Fremdstoffen ist. Das rein gel 
Pulver lässt sich bei 235° trocknen. Sein DEBYE-Diagramm zei 
eine grosse Anzahl von Interferenzlinien in charakteristischer A 


ordnung, die erlaubt, das Zinkchromat auf röntgenographisch« 


Wege (durch Identifizieren entsprechender Linien) in Gemische 


nachzuweisen. Die Indizierunge gelang nicht: vermutlich kristallisie 


der Körper in einem niedrig-symmetrischen System 


WAGNER, H., Haus und ZırPper, Z. anorg. allg. Chem. 208, 253 








use 
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Basisches Zinkehromat verändert sich beim Erhitzen im Hoch 
mm zunächst nicht. Bei mehrstündigem Erhitzen auf 350° bei 
mm Druck ist keine Veränderung zu bemerken. Ubherschreitet 
Temperatur 400°, so wird plötzlich Sauerstoff entwickelt, die 


sıbftanz verliert ihre gelbe Farbe und geht in ein bläulich- bis grün 


| | 
1 
1 I | 
| | | Iı 
| I: lıllau lad! ) 
|. Schema der Röntgeninterferenzen von basischem Zinkehromat (obere Reih« 
und von seinem thermischen Zersetzungsprodukt (untere Reihe 


h-graues Pulver über. Die entwickelte Menge Sauerstoff entspricht 
em Ubergang des Chroms aus dem sechswertigen in den dreiwertigen 
ustand. Die Reaktion verläuft exotherm. 


Die Köntgenanalvyse des Zersetzungsproduktes zeigt eindeutig 








ss das Kristallgitter des Zinkehromats völlig zusammengebhrochen ist 
Fig. 1) Die nachgewiesenen Liniı N lassen sich in zwei Gruppen zu 
| I Am mun 7: f' Ta 
| | \ 
| Wu 
h 
2, Vergleich der Röntgenogramme von a) Zinkoxvd (oberes Diagramm). b) G« 


von Zinkoxyd und Zinkehromspinell, entstanden durch thermische Zeı 
von basischem Zinkehromat (mittleres Diagramn ce) Zinkehromspinel 
unteres Diagramm 
menfassen. Die erste Liniengruppe entspricht dem Röntgendia 
mm des Zinkoxvds (Zinkitgitter), die zweite dem eines Körpers mit 
Spinellstruktur (a - 832 A) (Fig. 2). löst man das Zinkoxyd mit Salz 
e heraus, so liefert der Rückstand nur Spinellinien: die Analyse 
t. dass es sich um den Zinkehromspinell Zn(r,O, handelt (Zn vet 
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284%, ber. 281%: Urgef. 441 ber. 445% Zur Kontrolle st: 
wir den Zinkchromspinell nach Hürris !) durch Zusammensintern] 
von Zinkoxvd und Chromoxyd dar. Das Röntgendiagramm des 
thetischen Spinells war mit dem des durch Abbau von Zinkehr: 
sewonnenen identisch. Wir deuten den Vorgang dureh die Auffassung 
dass das Gitter des Zinkehromats hei 400° instabil wird und 
irreversibel durch Übergang in das Spinellgitter stabilisiert. Bei di 
| 


Prozess wird das überschüssige Zinkoxvd sowie der übherschi 


Sauerstoff abgesehen. 


N a 
N „um E 
n | Fa 
| ‚N 
um 
„Am 
| N Yu 
[1 
wa 
N . ’ N 
„ Ye Yl | f D AM Jah ) 
l I \ wuh 
l r « 
Milz U da FIVA 
\ w \ 
% I N / 
I j N 
F 3 Photometerdiagwramn von Zinkehromspinel verkleinert 


Das Photodiagramm des erhaltenen Zinkehromspinells (Fig 


lässt?) auf eine Teilcehengrösse von 160 A schliessen (7 02n 


R- 286mm. = 154 Ä, Übersetzunesverhältnis 1:6. Halbwertsbhri 
ISsmm, b-03 mm, „*Rr 011). In einem Teilchen befinden 
demnach etwa 60000 Moleküle ZnCr,O,. In 1 em? befinden sich et 


25-101 Teilchen mit einer Gesamtoberfläche vor 


etwa 400 qm 


Die Einwirkung von trockenem Schwefelwasserstoff auf die oxydischeı 
Systeme von Zink und Chrom. 

Setzt man ein Gemenge von Zinkoxyd und Zinkehromspinell 
50° bis 500° mehrere Tage lang der Einwirkung eines getrocknet‘ 
Schwefelwasserstoffstromes aus, so erleidet die Substanz eine \ 
ständige Veränderung. Die graublaue Färbung schlägt in ein dunkl 
Braun um, Gewicht und Raumerfüllung nehmen zu. Im Röntg: 


diagramm sind sämtliche Linien des Zinkoxyds und des Spinells 


I) Hi"rris, Rapra und Kırrer, Z. Elektrochem. 38 (1932) 442 


Britı. R.. Z. Kristalloger. 74 (1930) 147 
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ınden, statt ihrer erscheint ein neues Liniensvstem, dessen 
n denjenigen des Ausgangssvstems, an Zahl, Schärfe und In 
tät nichts nachgeben. Analvtisch lässt sich ein erhebliche: 
efeleehalt nachweisen. durch Behandeln des Produktes mit 
efelkohlenstoff überzeugten wir uns davon. dass kein elementareı 
vefel vorhanden ist. Trotzdem die Möglichkeit der Gewinnung 
Zinksulfid dureh Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Zink 


hei deı \us 


une unseres Diaerammes doch von der Vermutung aus. das 


| bisher nieht bekannt geworden ist. eingen wi 


nkoxvd habe sich zu einem Zinksulfid umeesetzt. Um dies zu 


fen. fertieten wir von natürlichem Wurtzit (Vorkommen: PYıbram 


hmen) und von natürlicher Zinkblende (Vorkommen: Santandeı 


nien) unter den Bedingungen des auszuwertenden Diagramm: 








t. Vereleich der Röntzenogramme von Zinksulfid, erhalten durch Behandlun: 


n ZnO mit Hs,S bei 500° und b) nat. Wurtzit 


IYE-SCHERRER-Diaeramme an. Da sich die Wurtzitlinien sowohl 
ichtliceh ihrer Anordnungen als auch hinsichtlich ihrer Intensität 


ständige mit einer Linienserie des Diaerammes des aufgesch wefelteı 


menges identifizieren liessen. konnte der Schluss gezogen werden 


das Zinkoxvd durch die Einwirkung des Schwefelwasserstoffes 


ntitativ in Wurtzit übergegangen ist Dieses Ergebnis konnte 


h weiter bestätiet werden. Lässt man Schwefelwasserstoff bei 500 


Zinkoxyd einwirken, das durch Glühen vor dem Gebläse aus 


fälltem Zinkhydroxyd gewonnen wurde, so erhält man ebenfalls 


tzit (Fig. 4). 
Der Übergang von Zinkoxyd in Wurtzit erscheint auf den ersten 


N 


k befremdlich, da bei unseren Versuchstemperaturen die Zink 


nde die stabile Zinksulfidmodifikation ist. während sich Waurzit 


bei höheren Temperaturen bildet '!). \usserdem ist bekannt ve 


SCHLEEDE, A., Z. physik. Chem. 106 (1923) 386 
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worden, dass bei der Einwirkung von Schwefel auf Zinkoxyd 7 ‚SeTf 
blende entsteht. Die experimentell eindeutig sichergestellte ' o quıf 
setzung des Zinkoxyds zu Wurtzit deuten wir durch die Auffassung u 
dass im Gitter des Zinkoxyds (Zinkitgitter, Wurtzittyp) bei d Sa 


Einwirkung des Schwefelwasserstoffes aus der Gasphase durch 
fusion und Umsatz ein Austausch der Sauerstoffatome durch 
Schwefelatome stattfindet, wobei das Strukturprinzip des Krist 


oitters erhalten bleibt, und lediglich eine Aufweitung stattfinde: 
die durch die grössere Raumbeanspruchung der Schwefelatome 
dingt ist. 

Nachdem das Vorhandensein des Zinksulfids in dem geschwefeli 
Präparat nachgewiesen war, gelang die Isolierung der anderen K 
ponente durch Herauslösen des Zinksulfids mit Salzsäure. Bei 


Behandlung mit Salzsäure bleibt ein dunkelbrauner Körper unlösli: 


zurück. Die Röntgenaufnahme dieses Stoffes enthält keine einzig .. 
Wurtzitlinie, die auftretenden Linien sind identisch mit den na ” 
Abzug der Wurtzitlinien verbleibenden Linien des Diagrammes (: 
Ausgangsmaterials, die Salzsäure hat also nur den Wurtzit vo 
ständig herausgelöst. \ 


Die Analyse des braunen Restkörpers ergab: Zn 222%, (r 34 8 
S 435%. Dieses Resultat entspricht sehr gut der Zusammensetzun: 
einer Verbindung der Formel ZnC'r,8, (Zn 220%, Cr 350%, 8 431 
Dieser Befund legt die Annahme nahe, dass es sich um einen Sulf 
spinell handelt. Diese Annahme wird durch die Auswertung di 
Röntgendiagrammes bestätigt. Sämtliche Linien lassen sieh mit di 
quadratischen Form eines kubischen Gitters mit der Element 


körperkante «= Ws A indizieren. Es fehlen alle Interferenzen, 


die die Summe zweier Indices eine ungerade Zahl ergibt. Hieı 
ist auf ein flächenzentriertes Translationsgitter zu schliessen. Iı 
Elementarkörper befinden sich acht Formelgewichte ZnCr,S,. A 
Befunde sprechen also für das Vorliegen einer Spinellstruktur. D. 
Vergleich der Linien des Oxospinells (Lage und Intensität) mit den 
des Sulfospinells erweist die weitgehende Analogie im Aufbau di 
beiden Gitter. Der Quotient der sin d-Werte ist 1199+0005 (Ta 
belle 1). Der von uns erhaltene Zinkehromsulfospinell dürfte identis 
sein mit dem von NAaTTA und PassErınt!) aus Na,(Cr,S, und Zn‘ 


durch doppelten Umsatz aus Lösung erhaltenen Produkt. Schwef 


1) Narta und PAassERrINT, Atti Accad. Lincei (6) 14 (1930) 38. 
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Weise 


uf Zinkoxyd. Unter Erhaltung des Strukturprinzipes des Gitters 


rstoff wirkt auf Zinkehromspinell bei 500° in analoger 


ınter Erhaltung der Kristallite (Photometerdiagramm) werden 


Sauerstoffatome durch Schwefelatome ersetzt (Fir. 5 


Schema der Röntgeninterferenzen von a) Oxydgemenge ZnO+ZnÜr,O, 
ten aus basischem Zinkehromat, b) Sulfidgemenge Zns(Wurtzit ZnÜr.S,. 
ten durch Behandlung des Oxvdgemenges mit H,S bei 500°, e) nat. Wurtzit 


d) Zinkehromsulfospinell 





Tabelle 


Vergleich der Röntgendiargramme 


Oxospinell. 


von ZnCr,O, und ZnCr,S, 


Sulfospinell 


dr 24 Int 
2 + sin“ Fakte sin 9 } 
t 202 202 sitüt 
12 155 0 267 1 198 0 223 129 26 I] 
36 8 18 2 0 312 1 191 0262 152 306 
38 2 159 (324 
115 22 0 0375 I 196 0314 IS 3 370 
>50 272 0.457 I 198 0381 224 153 g 
a8 7 297 0486 I 204 (0404 338 482 
642 318 0 527 I 190 0442 26 2 530 st 
129 36 1 0589 1 197 0491 294 593 SS 
759 376 0610 1 200 0509 306 619 R 
769 381 0617 1 169 0 528 319 643 Ss 
810 101 0644 I 199 0539 326 659 38 
30 140 0695 1 258 0552 335 679 SSEK 
(579 354 718 SSS 
98 155 0713 I 20] 0595 365 739 
368 179 0 742 1 199 0620 353 7175 S 
104 8 19 (1787 1200 (0656 110 30 STERRFR 
107 7 533 0802 1 194 0672 12 2 s51 s 
113 0 >59 0828 1194 0692 138 85 
125 2 620 0S83 I 201 0737 175 v0 
131 4 651 0.907 1 199 0757 192 995 n 
143 0 T7TO8 0044 I 200 0787 19 105 1 g 
1475 730 0 956 I 200 (799 30 1073 sr 
Mittel: 11994 
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Setzt man Uhromoxyd bei 450° bis 500° der Einwirkung "östen 


trockenem Schwefelwasserstoff aus, so findet eine Reaktion statt Bhnur te 
bei der das Präparat Schwefel aufnimmt, der sich analytisch nach. B/inksu 
weisen lässt und den Glühverlust von 107% erklärt, den man bei U 
Abrösten erhält. Das Röntgenogramm des geschwefelten Chromoxv: s (re 
zeigt jedoch nur die Linienserie des Chromoxyds. Das entstandeı sser 
Sulfid, dem nach der Analyse die Formel C'r,S, zugeschrieben werden BRöntge 
muss, liegt also in einer amorphen Form vor. Wir kommen zu dem E Wurtz 
Schluss, dass der Sauerstoff des Chromoxyds zwar durch den Schwefi yydln 
des Schwefelwasserstoffes ersetzt werden kann, dass jedoch dieser Bdampf 
Ersatz nicht durch Eintritt des Schwefels in das Gitter des Chromoxvid: EB Uxosp: 
an Stelle der Sauerstoffatome erfolgt. Für die Rekristallisation de Bien © 


gebildeten Chromsulfids dürfte die Temperatur nicht hoch genug 


Die Rück verwandlung der geschwefelten Produkte in oxydische. 
Unsere nächste Aufgabe erblickten wir darin, die Sulfurierung 
der oxydischen Produkte durch Einwirken von Wasserdampf auf di: 
geschwefelten Systeme wieder rückgängig zu machen. Lässt man 
das Gemenge von Wurtzit und Zinkehromsulfospinell bei 480° mehreı 
Tage hindurch einen Gasstrom einwirken, der 75% Wasser und 25 
Stickstoff enthält, so entsteht ein Reaktionsprodukt, dessen Röntgeı 
gramm ausserordentlich linienreich ist. Zunächst lässt sich eine Neı 
von Linien isolieren, die als Wurtzitlinien identifiziert werden könne: 
Das Zinksulfid hat also durch den Wasserdampf keine Ändern 
erlitten. Um die weitere Auswertung zu erleichtern, wurde mit Sa 
säure das Zinksulfid aus dem Präparat herausgelöst. Das Diagramı 
zeigt nunmehr die Serie der Oxospinellinien neben der der Sulfospin« 
linien, ausserdem sind noch drei schwache Linien nachzuweisen, 
in beiden Serien nicht untergebracht werden können und weder Zin! 
oxyd noch Chromoxyd zuzuordnen sind. Beim Abrösten des Rü 
standes mit Luftsauerstoff verschwinden im Röntgenogramm 
Sulfospinellinien und die drei Linien unbekannter Herkunft. Stat! 
letzterer treten die Linien des Chromoxyds auf. Dass das Chromox 
nicht aus abgeröstetem Sulfospinell herrührt, geht daraus her\ 
dass das Abröstungsprodukt des reinen Sulfospinells ausschliess| 
die Linienserien des reinen Oxospinells zeigt und keine Andeutun; 
der Chromoxydserie erkennen lässt. So schliessen wir, dass die dr 
Linien unbekannter Herkunft einem Chromsulfid angehören, das be # 


der Einwirkung des Wassers auf Sulfospinell auftritt und beim 
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in Chromoxyd übergeht. Sulfospinell wird durch Wasserdampf 
eilweise zum Oxospinell regeneriert, ein anderer Teil zerfällt. 
ulfid geht nur bei Gegenwart von Sauerstoff in Zinkoxvd über. 
I'm technischen Bedingungen näher zu kommen. liessen wir auf 
‚emisch Zinkoxyd, Zinkehromspinell ein Gemisch von Schwefel 
erstoff und Wasserdampf bei 450° bis 500° einwirken. Das 
tgenogramm des Reaktionsproduktes enthält die Linienserie des 
tzits, daneben die Linienserie des Oxospinells, ausserdem Chrom 
Ilinien, jedoch keine Sulfospinellinien. Bei Gegenwart von Wasser 
pf entsteht durch die Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf 
pinell also kein Sulfospinell. Der Angriff des Gasgemisches auf 


Oxospinell führt zur Bildung von Zinksulfid neben Chromoxyd 





Über die ©-Modifikation der Sesquioxyde von Neodym 
und Lanthan. 


Von 
Karl Löhberg. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 25. 2. 35.) 


l. Die Struktur von kubischem Nd,0, wird aus Pulveraufnahmen s 
gestellt. Die Gitterkonstante wird zu «= 11'05 + 0'01 A bestimmt, die Zugel 
keit zur ('-Modifikation festgelegt. 

2. Die Linien des kubischen LasO, auf Pulveraufnahmen lassen eine exal 
Bestimmung der Gitterkonstanten (= 11’4 A) nicht zu, die Zuordnung zur Ü-Strukt 
konnte eindeutig erfolgen. 

Anhang: Es wird der Glühverlust einer mit konzentrierter Salpetersäur« 
Wasser versetzten La30,;-Probe und seine Abhängigkeit von der Glühtemper 


bestimmt. 


Die Sesquioxyde der seltenen Erden kristallisieren mit ihn. 
eigentümlichen Strukturen !), von denen die Strukturen der trigonal: 
A4-Modifikation und der kubischen CÜ-Modifikation bekannt sin 
Diese wurden zuerst von W. ZACHARIASEN ?), späterhin von L. Paurın 
und M. D.Smarren?) bestimmt. Die Stabilität der einzelnen Gitt: 
hängt ab von der Stellung des Kations im periodischen System u 
von der Temperatur®). Und zwar ist die Verschiebung derart, das 
sich die Stabilitätsgebiete mit steigender Ordnungszahl des Katioı 


nach höheren Temperaturen hin verschieben. Die C-Modifikation ist 


die bei tieferen Temperaturen beständige Form; sie wurde gefund: 
bei den Sesquioxyden von Scandium, Mangan, Yttrium, Samariuı 
bis Cassiopeium, Indium und Thallium, während bei den entsprech: 
den Oxyden von Lanthan bis Neodym bisher nur die A-Modifikati 
und die nicht näher bekannte B-Modifikation bekannt waren. Neue 
Untersuchungen zeigten, dass auch Nd, 0, und La, O0, mit der C'-Struk 


tur kristallisieren können. Die Gitterkonstante von Nd,O, konnt: 


1) GOLDSCHMIDT, V.M., Geochem. Verteilungsges. d. Elemente IV, V Vid 


skapsselks. Skr. 5,7. Oslo 1925. 2) ZACHARIASEN, W. H., Untersuchungen 
die Kristallstruktur von Sesquioxyden und Verbindungen ABO,. Norsk. Vid. Al 
Oslo, I. Mat. Naturw. Kl.4. 1928, 1 bis 165. 3) PauLisG, L. und SHar 


M.D., Crystal Structure of Bixbyite and the C'-Modification of the Sesquioxy 
2. Kristallogr. 75 (1930) 128 bis 142, 4) GOLDSCHMIDT, V.M., loc. eit. 
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estellt werden, während die Linien des kubischen L«a,O0, nur 
hwommen. aber deutlich als solche der C-Struktur erkennbar 


n. so dass eine exakte Auswertung nicht möglich war 


I. Nqd,0,. 

Ein vorliegendes Nd,(O,-Präparat wurde in einem Becherglas 
mal in konzentrierter Salpetersäure umkristallisiert und dann in 
m Platintiegel 3 Stunden bei 700° Ü geglüht. Die Pulveraufnahme 
schnell abgekühlten Probe liess sich kubisch indizieren ; die Linien 
ren mit denen des kubischen Sm, Os vergleichbar: es liegt hieı 
it die kubische CÜ-Modifikation vor. Dasselbe Präparat wurde 
ich 3 Stunden bei 1000° C geglüht. Die hiervon hergestellte 
Pulveraufnahme zeigte die Linien der trigonalen A-Modifikation. 
\unmehr wurde das Präparat wiederum bei 700° C geglüht: eine 
Pulveraufnahme zeigte auch jetzt die kubischen Ü-Linien. Die C'-Modi 
!ikation des Nd,O, ist also reproduzierbar. Über den Stabilitäts 
bereich kann gesagt werden, dass eine Pulveraufnahme des bei 875° ( 
yeglühten Präparates auch die Ü-Linien, des bei 940° C geglühten, 
edoch die A- und CÜ-Linien nebeneinander, zeigte. Da diese Unteı 
ıchungen abgebrochen werden mussten, kann über die bei Nd,(, 
‚bachtete und früher stets reproduzierbar gewesene B-Modifikation 

nichts ausgesagt werden. 
Von der kubischen Form wurde eine Eichaufnahme mit Silber 


Is Eichsubstanz (a =4078A) gemacht. Ihre Auswertung erfolgte 


labelle 1. Bestimmung der Gitterkonstästen von Nd,O, (Pulver 
nahme). Film 2377. Eichstoff: Ag (a=4078A). Cu—K -Strah 
18 mA, 35 kV, 3 Stunden. Stäbehendurchmesser: 0°5 mm 


(Markröhrchen.) 


2D—-s =2 2: 
e / / sın* Y hl l (h? K“ i-) f 
Mittelwert korr. 
378 279 005812 222 12-0 00484 
32 25 3235 007761 +00 16:0°00485 
3805 38 15 | ı 111 
14 20 44 35 Ig 200 
46 23 46 40 0 15519 440 32-0 00485 
54 95 55 10 0 21393 622 14:0 00486 
64 30 64 50 lg 220 
74 60 7480 0 36891 662 76:0 00485 
7750 Koinzidenz 
3150 163 ig 222 
sin? g = 000485. (h?+k2+12). Au. 1539 A 
a = 1105 + 001 Ä. 
hysikal. Cheı Abt. I Bd. 28, Heft 5 28 
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nur hinsichtlich der stärksten Linien, sie ist in Tabelle 1 mitgete 
Für die Gitterkonstante findet man den Wert «= 1105ÄA. Eicht n 
nun einen Film ohne Eichsubstanz in der Weise, dass man die stärkst 
Linien mit dem aus der Eichaufnahme erhaltenen Wert korrigiert 


erhält man wiederum für die Gitterkonstante den Wert @« = 1105 \ 


ll. La,O,. 


Als Ausgangsmaterial diente Lanthanammonnitrat der Deutsel 
Auer-Gasglühlichtgesellschaft. Dieses Präparat wurde zunächst 
einem unglasierten Porzellantiegel 3 Stunden bei 500° C erhit 
Eine Pulveraufnahme hiervon zeigte Linien, die weder mit deneı 
der A- noch mit denen der C-Modifikation vergleichbar waren. Das 
daraufhin 20 Stunden bei 450° Ü geglühte Präparat ergab ein Pulveı 
diagramm, dessen Linien zwar sehr verschwommen, aber deutlich 
solche der kubischen Modifikation zu erkennen und zu indiziereı 
waren. Eine genaue Ausmessung erwies sich jedoch als nicht mögliel 
so dass zunächst keine Eichaufnahme gemacht wurde. Es sollte veı 
sucht werden, durch längeres Glühen bei dieser Temperatur ein gr: 
beres Korn und somit auch schärfere Linien zu erhalten. Zugleicl 
wurde dem Lanthanoxyd Natriumnitrat als Kristallisator zugesetzt 
Dieses Nitrat schmilzt bei 310° C und löst zu einem Teil das Lanthaı 
oxyd; seine Menge betrug etwa 1% der Gesamtmenge. Die Glül 
dauer betrug jetzt 65 Stunden. Eine Pulveraufnahme ergab eiı 
Liniensystem, das weder der A- noch der C'-Modifikation zugeordnet 
werden konnte. Glühungen bei Temperaturen bis zu 550° C führteı 
ebenfalls zu keinem anderen Ergebnis. Bei 650° Glühtemperatur tritt 
die trigonale A-Modifikation auf. Wieweit es sich bei den nicht gı 
klärten Aufnahmen um Liniensysteme der B-Modifikation oder v: 
Hydroxyden oder anderer Verbindungen handelt, konnte wegen des 
notwendigen Abbruches der Arbeiten nicht entschieden werden. 

Die Tatsache, dass das Stabilitätsgebiet des Lanthanoxyds bi 
niedrigeren Temperaturen liegt, steht im Einklang mit dem eingangs 
erwähnten Befund, dass eine bestimmte Modifikation der Sesquioxydi 
der seltenen Erden bei um so niedrigeren Temperaturen stabil ist 
je kleiner die Ordnungszahl des Kations ist. Tabelle 2 bringt di: 
Auswertung der Pulveraufnahme des bei 450° geglühten Präparate: 
Man könnte aus den stark schwankenden Konstanten der quadra! 


schen Form auf eine Gitterkonstante von der Grössenordnung a = 114\ 


schliessen. 

















‚elle 2. 
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Auswertung des Filmes 2376: Lanthansesquioxyd. (u—K 
1ISs mA, 35 kV, 3 Stunden. Stäbehendurchmesser : 05 mm 


Strahlung: 


(Markröhrchen). 


Inten 2D S 2g ü i 
sın“q hki (f k? =)’ q Bemerkun 
sıtat unkorr. 
m 215 005649 222 12-0. 00471 l ırri 
» 315 07368 100 16:0 00461 
st 142 014154 +40 32-0 00442 
st 532 020049 622 14-0) OO456 
ın-q x 0 0045--(h? / I?) Jr K 1539 A 
(@aZ11'4 Ä.) 
Die Linien dieses Filmes sind sehr verschwommen, so dass sie nicht vena 
emessen werden konnten. Die angegebenen Werte sind nur ansenähert exakt 
aAk 
[ I’, 
3 
>| | 
} T 
)\ 
N 
1060| Peeot 
w 
\ 
407 am: 
OR 3 pn 6 A AA N 
> Ordnungszahl 
| \bhängigekeit der Gitterkonstanten der (-Struktur von der Ordnuneszal 
des Kations 
In Fig. 1 ist in Abhängigkeit von der Ordnungszahl die Gitteı 


nstante a der kubischen Sesquioxyde der seltenen Erden dargestellt 


Die Lanthanidenkontraktion!) kommt hierin deutlich zum Ausdruck 


Der aus 


Film 


2376 geschätzte 


Wert 


der Gitterkonstanten 


für das 


lanthansesquioxyd reiht sich mit befriedigender Genauigkeit in die 


Kurve ein. 


Zum Schluss sei noch der Bauplan der kubischen Sesquioxvyde 


Sinne von F. Laves?) am Beispiel des Neodymsesquioxyds mit 


teilt. 


(OLDSCHMIDT., 


rhalb der Kristallstrukturen. Z 


l.. und 


m 


SHAPPEL, M.D., 


Laves, F., Die Bauzusan 


(1930) 202 und 275 


lo« ct 
-.) 


Kristallogr. 73 


loı ıt 


IH 


Diesem Schema liegt die von L. PAULING und M. D. SHaPPE1 


ımenh ine 


PAv- 
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bestimmte Struktur zugrunde; die Sauerstoffionen haben einen git 
haften Bauzusammenhang mit der Koordinationszahl 4, während 
pseudohomogene Bauzusammenhang der Kationen ein Gitter mit 
Koordinationszahl (im weiteren Sinne) 12 ist. Jedes Sauerstof! 
ist von 6 Kationen, jedes Kation von 4 Sauerstoffionen umgel 


(Nd!, Na") ty 6 0 

\ d = 2'36, | 

12 psG d= 238, ti 
d= 367. d = 2'39, d= 283, 
d=414, d == 296, 


Für die Anregung zu dieser Arbeit und für viele wertvolle R 
schläge bin ich Herrn Prof. Dr. Dr. e.h. V. M. GoLpscHmipT sehı 
Dank verpflichtet. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danke i 


ergebenst für die Gewährung eines Stipendiums. 


Anhang. 


Glühverlust einer mit konzentrierter Salpetersäure und Wasser 

versetzten La,©,-Probe. 

Kine Probe Las, wurde mit Wasser befeuchtet und 3 Stunden bei 1000 
in einem unglasierten Porzellantiegel geglüht. Eine Pulveraufnahme zeigte ledig! 
lie Linien der trigonalen A-Modifikation. Das Gewicht der Probe mit Tiegel wuı 
zu 36000 & bestimmt. Daraufhin wurde die Probe abermals 1! 
seglüht. Das Gewicht war unverändert 36000 g. 
die Probe mit konzentrierter Salpetersäure versetzt und 
In der folgenden Tabelle sind mitgeteilt 


Jetzt wurde 
destilliertem Wasser stark verdünnt. 

I. die Glühdauer in Stunden, 
>», die Glühtemperatur in C, 
das Gewicht der geglühten Probe, 


t. die Differenz gegen das Ausgangsgzewicht. 


Die Figur stellt das so gewonnene Ergebnis graphisch dar 


Tabelle. 

Bee GEERREE- n d Differenz 

in Stunden raturin °( 
L; 22 250 38036 02936 
>. 24 300 37642 01642 
=, 22 350 36531 00531 
4 22 0 36338 00338 
5. 24 ISO 3 6240 0240 
6. 24 575 3 0196 00196 
5 24 590 36002 00002 


24 775 35996 00004 





‚Stunde bei 100 
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:Jühverlust 


Glühtemperatur > 


2 \bhänriekeit des Glühverlustes von der Glühtemperatur ve] le vorst« 
Tabellı 


Zwischen 575° und 590° wird das Ausgangsgewicht wieder erreicht Da 


ht im Einklang mit dem in der Arbeit mitgeteilten Befund, dass bei 550° Glül 


peratur ein nicht identifizierbares Liniensystem, bei einer Glühtemperatur v 


jedoch das Liniensystem der trigonalen A-Modifikation beobachtet wurd: 


he Zersetzung in dem oben angegebenen Intervall stattfindet, ob die eines 


rates oder die eines Hydroxydes, ist nicht untersucht worden 


(ottıngen, Min« ralogisches Institut 


Dortmund, den 15. Februar 1935 





Die kritische Temperatur von schwerem Wasser. 


Von 
E. H. Riesenfeld und T. L. Chang. 


(Eingegangen am 10. 4. 35.) 


Es wird die kritische Temperatur von D,O0 und H,O verglichen und für 
der Wert 3715 gefunden. 


Die Bestimmung der kritischen Temperatur lässt sich leicht 
feinen Kapillarröhrchen ausführen, die in einem zur Beobachtung 
der Röhrchen mit seitlichem Schlitz versehenen Metallblock lang 
sam erhitzt, bzw. abgekühlt werden. Mit dieser seit langem bekannteı 
Mikromethode!) führte kürzlich auf F. EmicHs Anregung hiı 
J. HaranD?) eine Neubestimmung der kritischen Temperatur des 
Wassers aus und fand hierbei Werte, die mit den besten vorliegende: 
Messungen, denen von E. SCHRÖER?), gut übereinstimmten. Unter 
Benutzung des SCHRÖERschen Wertes 3742° für eine Lösung vo 
020/50 DO in H,O kann man durch Differenzbestimmung nach obig: 
Methode die kritische Temperatur von D,O ermitteln. 

Dies geschah in folgender Weise. Es werden Quarzkapillareı 
von etwa 0'3 mm Durchmesser und etwa 3cm Länge teils mit Leit 
fähigkeitswasser, teils mit 984% igem D,O, bezogen von der Norsl 
Hydro - Elektrisk- Kvälstofaktieselskat in Oslo, zu etwa ein Dritt 
gefüllt und beiderseitig abgeschmolzen. Zur Beobachtung diente ei 
Messingzylinder von 55 cm Höhe und 4 cm Durchmesser, der 
einem Neusilberrohr befestigt war. Der Block hatte zwei Bohrunge:ı 
eine zur Aufnahme der Kapillare und eine zweite zur Aufnahme eine 
@Quecksilberthermometers mit Argonfüllung. Ein seitlicher Schlit 
von 2mm Breite und 30 mm Höhe gestattete die Beobachtung di 
Kapillaren. Es wurden abwechselnd die mit 4,0 und die mit D,O x 
füllten Kapillaren gemessen und die Temperatur, bei der der Menis 
kus verschwindet und wieder auftritt /, bestimmt. Die Beobac! 


tungen sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 


1) Z.B. Rassow, H., Z. anorg. allg. Chem. 114 (1920) 117. RıESENFELD, E. H 
und SCHWAB, M.G., Ber. dtsch. chem. Ges. 55 (1922) 2095. 2) HARAND, J., N 
Chem. 65 (1934) 153 ff. )) SCHRÖER, E., Z. physik. Chem. (A) 129 (1927) 79 
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H,0 Ds) 
»»* . ' >»: » \ 
BER ins | erehen / Mittel 
Nr Nr. 
l 3634 l 3610 
4 637 I 3610 
> 3634 3635 ; 3607 sy 
1 3636 N} 3610 
) 3 A) 3608 





Die Differenz der Mittelwerte beträgt 26°, hierzu kommt die 
Korrektur für den herausragenden Faden von 01°. Im Mittel liegt 

‚, die kritische Temperatur von 98'4 %igem D,O um 27° unterhalb 

kritischen Temperatur des gewöhnlichen Wassers 

Nach Straus und PAwLEwSKI, G. Ü. SCHMIDT, KUENEN und 


(ENTNERSZWER!) lässt sich zwar oft, aber durchaus nicht immer die 


kritische Temperatur von Gemischen nach der Mischungsregel be 


echnen. Diese Regel gilt um so besser, je chemisch ähnlicher die Be 


standteile der Mischung sind, und je weniger sie miteinander reagieren. 


\ian kann daher die Mischungsregel auf H,0— D,O-Gemische unbedenk 
h anwenden. Sicherheitshalber soll die Berechtigung dieser Annahme 
ıch noch experimente!l nachgeprüft werden, womit wir zur Zeit be 
häftigt sind. 

Ist der Anstieg der kritischen Temperatur von D,O nach H,O 
near, so ergeben sich aus den von uns gefundenen Werten die kriti 
hen Temperaturen für D,O 271'5° und für H,O 2742 

Dass die kritische Temperatur von D,0 tiefer liegt als die von H,O 


steht im Einklang mit den Dampfdruckmessungen von LEwıIs und 


Mac DonAaLnp?). Extrapoliert man die von diesen bis 110° gemessene 
Dampfdruckkurve von D,O, so findet man, dass sie bei etwa 200° die 
'n H,O schneiden muss. Oberhalb 200° hat also D,O einen grösseren 


Dampfdruck als H,O. 


ÜENTNERSZWER, Z. physik. Chem. 46 (1903) 427. ÜENTNERSZWER und 

Z. physik. Chem. 54 (1906) 689. Daselbst sind auch die anderen Unter 
ıngen angeführt. 2) Lewis, G. N. und Mac DonatuD, R. T., J. Amer. chem 
>> (1933) 3057. 


Berlin, Physikalisch-chemisches Institut der Universität. 





. Bemerkung zu unserer Abhandlung: 
Über die Dielektrizitätskonstanten amphoter 
Elektrolytlösungen. 11°). 


Von 
O0, Blüh und J. Kroczek. 


(Eingegangen am 21. 2. 35.) 


Infolge eines sprachlichen Missverständnisses haben wir in unsere: 
vor kurzem erschienenen Arbeit einen Teil einer Veröffentlichung 
von G. DevoTo?) fälschlich interpretiert (S. 279 oben). Durch einen 
Briefwechsel wurde nunmehr festgestellt, dass DevoTos Angaben üheı 
die Konzentrationen der Aminobenzoesäuren durchaus möglich sind 
und nicht durch Verunreinigungen erhöht erscheinen. Herr Devon 
teilte uns auch freundlicherweise mit, dass er (in bisher unveröffent- 
lichten Messungen) ebenso wie wir bei Sulfanilsäurelösungen Eır- 
höhungen der DK gefunden hat. 


1) Brüa, OÖ. und KRroczek, J., Z. physik. Chem. (B) 27 (1934) 270. 
2) DEVOTO, G., Gazz. chim. Ital. 63 (1933) 247. 





An die Herren Mitarbeiter! 

Die Herren Verfasser werden im Interesse der von ihnen selbst 
gewünschten raschen Veröffentlichung ihrer Aufsätze gebeten, die 
Korrekturen so bald als irgend möglich zu erledigen und 
an den Verlag zurückzuschicken sowie von der Zusendung eine 
Revisionsabzugs der Korrektur nach Möglichkeit abzusehen. 


Die Herausgeber und der Verlag 
| der Zeitschrift für Physikalische Chemie 











